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PRÉFACE 


juis  âk  ans  envîran,  la  chimie  est  entrée  dans  u 
phayenouvelle.  Les  progrès  de  chaque  jour  lui  ont  imprimé 
des  modifications  profondes  et  elle  est  caractérisée  aujour- 
d'hui par  ce  travail  de  synthèse  générale  qui,  de  la  coor- 
dination des  phénomènes,  dé^a^e  les  lois  et  fonde  un& 
IhéoHe, 

I      Rn  1855^  Gerhardt  ouvrit  largement  cette  voie  par  la 

publication  de  son  admirable  traité  de  chimie  organique. 

En  même  temps  qu'il  systématisait  les  connaissances  de 

Ison  époque,  d'autres  travailleur.^  uon  moins  infatï^^ables, 
MM.  Wurtz,  Cannizzaro,  Hofmann,  Willamson  et  beaucoup 
ii'autres,  aussi  fervents,  apportaient  le  rontiu^enl  de  leur 
activité. 

I  Farlbis,  il  est  vrai,  leurs  découvertes  entraînaient  d*iui- 
poriautes  modifications  au  plan  primitif  deVèdîfiCft,  meX^ 
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on  peut  affirmer  que  les  idées  de  Gerhardt  n'étaient  point 
entamées  en  ce  qu'elles  avaient  de  fécond,  d'essentiel,  de 
logiquement  conçu. 

De  cette  série  de  travaux  est  sorti  un  ensemble  de  théories 
sur  lesquelles  repose  aujourd'hui  la  science  chimique. 

Ces  théories  sont  professées  à  peu  prés  partout  :  en  Al- 
lemagne, en  Angleterre,  en  Italie.  En  France,  où  pourtant 
elles  ont  pris  naissance,  on  n'en  parle  pas  encore. 

La  plupart  des  chimistes  reconnaissent  qu'il  est  temps  de 
mettre  un  terme  à  un  système  d'étude  essentiellement  rétro- 
grade et  faux;  mais  ils  hésitent,  en  songeant  au  peu  de  se- 
cours que  leur  enseignement  oral  trouverait  dans  la  foule 
des  ouvrages  élémentaires  de  chimie  qui,  avec  la  notation 
ancienne,  propagent  encore  des  idées  surannées. 

Si  les  considérations  que  nous  exposons  ici  n'amenaient 
pas  naturellement  sous  notre  plume  le  nom  de  M.  VVurtz, 
la  vive  sympathie  qui  nous  attache  à  sa  personne  et  surtout 
notre  estime  pour  son  caractère  et  les  puissantes  facultés 
de  son  esprit,  suffiraient  pour  nous  dicter  l'éloge  des  belles 
Leçons  de  philosophie  chimique  qu'il  vient  de  publier. 

Ce  livre  est  une  date  :  c'est  la  chimie  faisant  une  halte  au 
milieu  de  ses  conquêtes  et  reposant  ses  regards  tantôt  sur 
les  chemins  parcourus,  tantôt  sur  les  horizons  à  atteindre. 

Hais  un  livre  qui  présente  une  science  sous  des  points  de 
vue  aussi  élevés,  ne  saurait  convenir  à  ceux  qui  recherchent 
une  initiation  à  cette  science. 

Les  sonmiets  intellectuels  ne  s'atteignent  pas  d'un  coup 
d'aile;  des  stations  inférieures  sont  nécessaires,  et  l'ouvrage 
que  nous  offrons  au  public  n'a  que  la  prétention  d'être  un 
point  de  départ. 

Bien  qu'élémentaire,  il  expose  les  théories  modernes  et 
contient  les  Indications  indispensables  pour  servir  de  guide 
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à  ceux  qui  veulent  s'élever  vers  les  régions  supérieures  île 
hi  dû  mie- 
La  partie  descriptive  eu  paraîtra  peut-être  trop  abrégée, 
si  011  la  compare  ans  déveioppemenls  théoriques  qu'on  y 
trouve.  Telle  qu'elle  est,  elle  suffit  cependant  aux  élèves  et 
dépasse  tnéme  de  beaucoup  le  cadre  ordinaire  de  leurs 
études. 

Nous  nous  sommes  demandé  dans  le  début  s'il  iïc  vaudrait 
pas  mieux  la  restreindre  plus  encorej  et  la  borner  au\  appli- 
rations  de  la  chimie  à  la  médecine,  faire  en  un  mot  une 
chiniie  médicale;  mais  nous  avons  cru  devoir  abandoinier  ce 
premier  projet.  Les  médecins  n'auront  une  idée  réelle  des 
parties  de  la  chimie  qui  leur  sont  directement  utiles  que 
lorsqu'ils  se  résigneront  à  étudier  cette  science  dans  son 
ensemble.  Nous  avons  espéré  obtenir  ce  résultat  en  melianl 
jiutant  que  possible  la  chimie  à  leur  portée  sous  un  petit 
nombre  de  pageSj  et  notre  tilro  d'agrégé  à  la  Faculté  de 
médecine  de  Paris  nous  autorise  à  penser  que  notre  livre 
deviendra  un  ouvrage  classique  pour  la  jeunesse  médicale. 
Selon  nous,  les  étudiants  s'engagent  dans  une  fausse  voie 
lorsque !s  négligent  la  connaissance  des  lois  pour  s'attacher 
simplement  û  la  notion  matérielle  d'une  foule  de  faits  dont 


ils  surchargent  inutilement  leur  mémoire. 


Les  ouvrages 


spècîaus,  d'ailleurs,  sont  à  leur  portée  lorsqu'ils  veulent 
aborder  la  pratique;  et  le  premier  élément  d'une  manipu- 
lation sérieuse  consiste  dans  un  jugement  assaini  par  une 
doctrine  positive  qui  apprenne  a  ménager  les  tâtonnemenls 
el  à  se  rendre  compte  des  imprévus.  Nous  sommes  cependant 
loin  de  prétendre  qne  l'étudiant  doive  se  limiler  a  la  philo- 
sophie chimique  et  ignorer  ahsolument  les  propriétés  des 
corps.  Seulement,  ici  encore,  nous  sortons  des  sentiers  bat- 
tus. On  a  l'habitude  dV^tï/d/eriso/éraent  lescaraclms  4^^ 


j 


V  PRÉFACE. 

divers  corps,  et  l'on  remarque  à  peine  les  caractères  de 
groupe.  Nous  ferons  l'inverse.  Ainsi,  en  chimie  organique, 
au  lieu  de  passer  successivement  en  revue  les  divers  al- 
cools, nous  donnerons  les  caractères  du  groupe  alcool,  que 
nous  ferons  suivre  du  nom  et  des  formules  des  corps  qui  le 
composent.  11  sera  ensuite  facile  à  l'élève  d'appliquer  à  cha- 
cun d'eux  les  propriétés  générales  qui  appartiennent  à  tous. 

Cette  méthode  ne  nous  empêchera  pas ,  du  reste,  de  si- 
gnaler, dans  un  paragraphe  spécial,  venant  après  chaque 
groupe,  le  nom,  les  propriétés  utiles  et  les  modes  usuels  de 
préparation  des  corps  les  plus  employés  que  ces  divers 
groupes  renferment. 

L'élève  n'ayant,  de  celte  manière,  qu'à  retenir  quelques 
séries  de  propriétés  au  lieu  d'en  retenir  un  nombre  considé- 
rable, les   conservera  plus  fidèlement  dans  sa  mémoire. 

Ce  procédé  nous  a  toujours  réassi  dans  l'enseignement 
particulier, nous  réussira-t-il  encore  dans  cet  ouvrage?  iNous 
l'espérons,  et  c'est  avec^  confiance  que  nous  livrons  notre 
travail  au  public,  qui  appréciera  en  dernier  ressort. 
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Si  nous  jetons  les  yeux  sur  ce  qui  nous  environne,  nous  sommes 
frappés  par  la  vue  d'une  multitude  d'objets  d'une  diversité  iniinie. 
Tous  ces  objets,  quels  qu'ils  soient,  ont  reçu  le  nom  généiique  de 
corps.  Ainsi,  le  soleil,  la  terre,  ma  maison,  la  chaise  sur  laquelle 
je  SUIS  assis,  la  plume  avec  laquelle  je  trace  ces  lignes,  Fencre  dans 
laquelle  je  la  plonge,  et  l'encrier  qui  la  contient,  sont  des  corps. 

Ce  qui  constitue  les  corps  s'appelle  matière  ou  substance.  D'une 
manière  générale  on  peut  dire,  que  la  matière  est  tout  ce  qui  frappe 
nos  sens,  et  d'une  manière  plus  scientifique,  que  la  matière  est 
tout  ce  qui  obéit  aux  lois  de  la  gravitation. 

Les  corps  ne  sont  [)oint  formés  d'une  substance  partout  continue  à 
cllt»-même,  comme  le  démontrent  leur  porosité,  leur  faculté  d'aug- 
menter ou  de  diminuer  de  volume  sous  certaines  influences,  et 
même  de  changer  d'état;  ils  sont  constitués  par  une  agrégation  de 
petites  niasses  placées  à  une  certaine  distance  les  unes  des  autres, 
nommées  molécules,  et  maintenues  en  équilibre  paileivîudesïiiWYvyc- 
tions  et  des  répuhions  qui  s'exercent  entre  elles. 
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Ces  molécules  ne  sont  point  la  dernière  limite  à  laquelle  on  puisse 
parvenir  dans  la  division  de  la  matière.  En  faisant  agir  d'autres 
forces  on  peut,  dans  la  plupart  des  cas,  les  diviser  elles-mêmes 
en  masses  plus  petites,  qui  prennent  le  nom  d'atomes. 

Dans  des  cas  exceptionnels  elles  ne  sont  pas  divisibles.  On  dit 
alors  que  les  corps  auxquels  elles  appartiennent  ont  un  atome  et 
une  molécule  qui  se  confondent. 

l/ensemble  de  tous  les  corps  qui  existent  a  reçu  le  nom  de  nature, 
et  Tétude  de  la  nature  s'appelle  philosophie  naturelle. 

Dans  la  philosopliie  naturelle  on  doit  faire  d'abord  deux  grandes 
divisions. 

Certaines  sciences  étudient  les  corps  vivants,  surtout  en  tant  que 
vivants,  c'est-à-dire  y  recherchent  les  lois  de  la  vie  en  laissant  de 
côté  les  propriétés  qu'ils  ont  de  communes  avec  les  corps  bruts  ; 
lorsqu'elles  s'occupent  des  corps  bruts,  elles  n'étudient  que  leur  ma- 
nière d'être  dans  la  nature,  leurs  propriétés  extérieures,  sans  s'oc- 
cuper des  modifications  que  ces  propriétés  peuvent  subir  sous  Tin- 
fluence  de  tels  ou  tels  agents.  D'autres  sciences,  au  contraire,  en 
étudiant  les  corps  bruts,  recherchent  et  leurs  propriétés  extérieures 
et  les  modifications  que  nous  pouvons  leur  imprimer  à  l'aide  des  agents 
dont  nous  disposons.  Elles  ne  s'occupent  pas  des  êtres  vivants,  ou, 
du  moins,  ne  les  étudient  qu'au  point  de  vue  des  propriétés  com- 
munes à  eux  et  aux  corps  bruts. 

On  donne  le  nom  de  sciences  naturelles  proprement  dites  ou 
d'histoire  naturelle  aux  premières  de  ces  sciences,  et  l'on  résene 
aux  secondes  le  nom  de  sciences  physiques. 

Les  sciences  physiques  contiennent  deux  sciences  distinctes  :  la 
physique  et  la  chimie. 

La  physique  étudie  les  corps  au  point  de  vue  de  leurs  propriétés 
et  des  actions  qu'ils  exercent  les  uns  sur  les  autres,  en  tant  que  ces 
actions  n'intéressent  pas  leur  constitution  intime. 

La  chimie,  au  contraire,  s'occupe  des  propriétés  des  corps  et  des 
actions  qu'ils  exercent  les  uns  sur  les  autres,  en  tant  que  ces  actions 
touchent  à  leur  constitution  intime. 

Cette  définition  de  la  physique  et  de  la  chimie,  qui,  à  quelques 

modifications  près  dans  la  forme,  est  celle  qu'on  trouve  dans  tous 

les  ouvrages,  ett  incomplète.  Après  avoir  dit  que  les  phénomènes 

c/jùniques  touchent  à  la  constitution  intime  des  corps,  et  les  phi- 
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nomèues  physiques,  non,  il  reste  à  définir  ce  que  Ton  entend  par 
constitution  intime. 

On  dit  que  les  corps  ne  sont  pas  moditiés  dans  leur  constitution 
intime  lorsque  les  phénomènes  dont  ils  sont  le  siège  se  passent 
entre  leurs  molécules  sans  que  ces  deniiéres  subissent  d'altération 
ni  dans  le  nombre  des  atomes  qui  les  composent,  ni  dans  la  dis. 
tance  respective  de  ces  atomes,  ni  dans  leur  mode  de  groupement, 
ni  dans  leur  nature. 

On  dit,  au  contraire,  d'un  corps  qu'il  est  modifié  dans  sa  constitu- 
tion intime  lorsque  sa  molécule  est  altérée  dans  la  nature,  le  nom- 
bre, la  distance  ou  le  mode  de  groupement  des  atomes  qu'elle  con- 
tient. 

Ainsi  :  tous  les  phénomènes  dans  lesquels  la  molécule  reste  in- 
tacte sont  du  domaine  de  la  physique;  tous  ceux,  au  contraire,  dans 
lesquels  la  molécule  est  plus  ou  moins  modifiée,  appartiennent  au 
domaine  de  la  chimie. 

Pour  rendre  cette  définition  tout  à  fait  claire,  donnons  un  exem- 
ple de  ces  deux  ordres  de  phénomènes. 

Si  Ton  prend  du  fer  doux  et  qu'on  le  soumette  à  Faction  d'un 
courant  électrique,  le  fer  acquiert  toutes  les  propriétés  d  un  aimant, 
interrompt-on  le  courant,  le  métal  reprend  toutes  ses  propriétés 
premières.  Ses  molécules  n'ont  subi  aucune  altération  ;  la  modifi- 
cation observée  pendant  un  instant  n'a  point  porté  sur  sa  cJonstitu- 
tion  intime  :  c'est  un  phénomène  physique. 

Que,  par  contre,  on  chauffe  un  morceau  de  phosphore  à  l'abri 
de  l'air,  pendant  un  temps  suffisant  et  à  une  température  de  240* 
envhron;  de  jaunâtre,  transparent,  très-inf[ammal)le  et  soluble 
dans  certains  dissolvants  qu'il  était;  il  devient  rouge,  opaque, 
«  moins  facilement  inflammable,  et  insoluble  dans  les  mêmes  dissol- 
vants. 11  conserve  ces  nouveaux  caractères  après  complet  refroi- 
dissement. La  modiûcation  opérée  sous  Tinfluence  de  la  chaleur 
porte  sur  sa  constitution  intime.  Le  phénomène  est  un  phénomène 
chimique. 

En  chimie,  on  range  les  corps  en  deux  grandes  classes  :  les  corps 
simples  et  les  corps  composés. 

Les  corps  simples  sont  ceux  desquels  on  n'a  pu  jusqu'à  nos  jours 
retirer  qu'une  seule  et  même  espèce  de  matière. 

Les  corps  composés  sont  ceux  dans  lesquels  on  esV  ^ïvtn^ww  -a 
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mettre  en  évidence  plusieurs  substances  jouissant  de  propriétés 
dilîcrentes.  La  notion  de  corps  simple  n'a  rien  d'absolu  :  tels,  en- 
visagés comme  simples  aujourd'hui, pourront  être  considérés  comme 
composés  demain. 

Parmi  les  corps  cx)mposés,  il  en  est  qui  sont  de  simples  mélanges, 
d'autres  qui  résultent  d'une  combinaison  définie.  On  les  distingue 
par  deux  caractères  principaux  : 

t.  1"  Dans  les  mélanges,  cliaque  élément  peut  être  dans  une  pro- 
portion quelconque  vis-à-vis  des  autres.  Dans  les  composés  qui  ré- 
sultent d'une  combinaison,  cette  proportion  e^t  constante,  définie. 

2"  Dans  les  mélanges,  tous  les  éléments  conservent  les  propriétés 
qui  leur  sont  propres  ;  dans  les  composés  qui  résultent  d'une  com- 
binaison, chaque  élément  perd  les  propriétés  qui  le  caractérisent 
pour  en  acquérir  de  nouvelles  communes  à  tous.  On  a  véritable- 
ment un  corps  nouveau  ;  ainsi  : 

Le  soufre  est  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  le  fer  est 
attirable  à  l'aimant.  Qu'on  mêle  du  fer  et  du  soufre  réduits  en 
poudre,  fer  et  soufre  auront  conservé  leurs  propriétés  ;  on  pourra 
retirer  le  fer  à  l'aide  d'un  aimant,  et  le  soufre,  en  le  dissolvant  dans 
le  sulfure  de  carbone. 

Vient-on  à  chauffer  la  poussière  précédente,  une  action  chimique 
intervient;  la  masse  prend  une  couleur  noire,  et  des  propriétés 
nouvelles  s'y  manifestent  :  elle  n'est  plus  attirable  à  l'aimant 
comme  le  fer,  ni  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  comme  le 
soufre.  Avant  d'avoir  fait  agir  la  chaleur,  on  avait  un  simple  mé- 
lange ;  on  a  maintenant  une  combinaison  définie. 

Lorsqu'une  combinaison  se  produit,  certains  phénomènes  en 
avertissent  l'observateur  :  il  y  a  toujours,  dans  ce  cas,  dégagement 
de  chaleur  et  développement  d'électricité,  quelquefois  productioft 
de  lumière,  souvent  contraction  de  la  masse. 

La  production  des  combinaisons  est  favorisée  par  la  chaleur,  la 
lumière,  l'électricité,  l'état  naissant,  la  force  catalytique,  la  masse 
et  certaine  propriété  élective  en  vertu  de  laquelle  un  corps  donné  se 
combine  avec  un  second  corps  plus  facilement  qu'il  ne  se  combine 
avec  un  autre. 

1"  Chaleur.  Dans  l'action  qu'exerce  la  chaleur  sur  le  mélange 
de  fer  et  de  soufre,  i  ous  avons  déjà  vu  comment  intervient  cet 
affent 


» 
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%""  liiiintève.  La  lumière  inlcrvient  aussi  tnVsouvent.  Ost 
ninsi  qu'un  rnyon  \io!«t  sufllt  pour  dêterniîuer  là  combinaison  biv- 
iîtt»  du  clilore  el  de  l'hydrogène^  laquelle  tie  ^e  fait  p^s  djins  roLscu  - 
rite  absolue. 

S*  Ëleeirtclié,  Ce  lliiiile  n  une  action  qui  n'est  plus  douteuse. 
Elle  a  èUi  dénioiUrH*d*une  manière  e tintante  pnr  l:i  conibiiuiison  di- 
redi*  du  carkine  et  de  riiydro^ène  réalisée  ptirM.  Berdielut.  GMie 
combinaison*  t(NÎ  ne  se  liiisait  à  aucune  température  ù\ï  dehors  de 
l'nrtlfHi  électritjue,  s'est  faite  faciîeméut  sous  rinûucnce  d*un  fort 
courant. 

i"  i:tti«  naissant.  On  entend  par  ce  mot  l'état  dans  lequel  se 
trouvt*nl  las  corps  au  moment  où  ds  sortent  d'une  comïnnivi:ji(m. 
l/ejtîiéjionee  prouve  que  dans  ces  conditions  ils  ont  plus  de  teiidanre 
a  se  coiiïbiner  que  lorsqu'on  les  prend  a  l'êtat  de  litierlé, 

â**  A  et  Ion  #e  fnitste.  Ce  sont  des  actions  dans  lesquelles  deux 
r^rps  se  {liassent  mn(m>lkunent  d'une  ciniibinaison,  celui  qui  est 
tR  phm  gi*ande  quantité  i^renant  \\%  pJuce  de  T  au  Ire. 

SL  Dt*viïle  a  donné,  dans  ces  derniers  femps,  une  explication 
lt*és-ratJonnelle  des  actions  de  massée  II  a  été  amené  à  conclure  de 
ses  expérience  qu'il  se  passe,  dans  les  décomiiosilious  des  corps  par 
la  chaleur,  dt*s  [ibénoménes  analogues  a  ceux  que  l'on  obst^ve  dans 
la  vafHirisatîon  des  liquides.  De  jnénie  que  le  jiassage  d'un  liquide 
à  l'état  g:»zeux  ixîge  une  certaine  quantité  de  cîtalenr  qui  est  enliè- 
rpnient  absorbée,  de  même  un  corps  compû.^é,  pour  se  réduire  en 
SCS  éléiûeuls,  absorl»e  une  quantité  de  dialeur  égalé  a  celle  qu*il  a 
dégagée  en  se  formant  * 

Quand  un  liquide  e^t  chauffé  à  une  température  plus  bai- se  que 
son  i>oint  d'ébuHilion.  il  émet  encore  dos  vapeurs.  BieiitiM,  l'espace 
étant  SLiluré,  (a  vaporisation  s'arrétn,  les  vapeurs  déjà  formées  équi- 
librant la  tendance  qu'aurait  le  reste  du  liquide  à  se  vaporisei\ 

Un  phénomène  analogue  s\ibserve dans  les  décomiiosilious. lors- 
qu'on chaulVe  un  corps  composé  à  ujje  température  insullisimte  ]!ûur 
en  opérei*  la  dêcompi  sttiou  complète,  une  partie  cependant  se  dis- 
socie en  ses  éléments,  inais  son  poids  ne  forme  qu'une  trés-faible 
pHion  iie  la  masse  totale,  La  dissoidatiou  paraît  ensuite  s'arrêter. 
Cet  équilibre  se  produit  lorsque  la  décomposition  qui  continue  à  se 
fiiire  est  eiacleraent  compensée  par  la  recomposition  qui  a  lieu  en 
mtHne  tenïps. 
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Supposons  maintenant  qu'on  chauffe  à  ISO**  de  la  vapeur  d'eau 
dans  un  grand  excès  de  chlore  (IVau  se  compose  d'hydrogène  et 
d'oxygène),une  petite  quantité  d'hydrogène  et  d'oxygène  deviendra 
libre.  L'hydrogène  libre  tendra  à  se  combiner  soit  au  chlore,  soit  à 
l'oxygène  ;  mais  l'oxygène  étant  en  très-faible  quantité  par  rapport 
au  chlore,  c'est  avec  ce  dernier  corps  que  se  combinera  la  plus 
grande  partie  de  l'hydrogène;  le  phénomène  se  continuera  ainsi,  et, 
par  conséquent,  il  se  détruira  plus  d'eau  qu'il  ne  s'en  reconsti- 
tuera, et  la  majeure  partie  de  l'eau  se  trouvera  dans  un  temps  dé- 
terminé transformée  en  acide  chlorhydrique  (composé  de  chlore  et 
d'hydrogène) . 

Si  l'on  chauffait,  au  contraire,  de  l'acide  chlorhydrique  dans  ime 
grande  masse  d'oxygène,  l'oxygène  se  trouverait  toujours  en  grand 
excès  relativement  au  chlore.  Dès  lors,  c'est  avec  Toxygène  que  se 
combinerait  la  plus  grande  partie  de  l'hydrogène  devenu  libre  dans 
la  dissociation  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  chlorhydrique  se 
trouverait  ainsi  presque  entièrement  transformé  en  eau.  En  un  mot, 
les  mêmes  phénomènes  s'accompliraient  encoi:e,  mais  dans  un  ordre 
inverse. 

6°  Catalyse.  On  a  donné  le  nom  de  phénomènes  calalytiques  à 
des  phénomènes  dans  lesquels  un  corps  détermine  une  combinaison 
ou  une  décomposition  par  le  seul  fait  de  sa  présence  et  sans  inter- 
venir dans  la  réaction. 

V  Propriétés  électives*  Les  propriétés  électives  en  vertu  des 
quelles  les  corps  ont  plus  ou  moins  de  tendance  à  se  combiner, 
sont  un  fait  d'expérience.  Elles  tiennent  à  la  nature  intime  des 
corps.  On  peut  le  plus  souvent  les  prévoir  en  se  basant  sur  les  con- 
sidérations suivantes  : 

Lorsque  deux  corps  se  combinent,  le  composé  peut  être  réduit 
en  ses  éléments  sous  l'influence  d'un  courant  électrique.  Dans  ce 
cas,  un  des  principes  constituants  se  rend  au  pôle  positif  et  l'autre 
au  pôle  négatif.  On  suppose  le  premier,  celui  qui  va  au  pôle  positif, 
chargé  d'électricité  négative,  et  on  le  dit  électro-négatif  par  rapport 
au  second,  que  l'on  suppose  chargé  d'électricité  positive,  et  qu'on 
dit  électro-positif.  Tous  les  corps  simples  peuvent  être  rangés  en 
une  série  telle  que  chacun  deux  soit  électro-positif  vis-à-vis  de  tous 
ceux  qui  le  précèdent,  et  électro-négatif  vis-à-vis  de  tous  ceux  qui 
le  suivent.  L'expérience  prouve  que  deux  corps  ont  une  tendance 
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à  se  combiner  qui  est  en  raison  directe  de  la  distance  qui  les  sé- 
pare dans  la  série  électrique. 

Nous  avons  déjà  vu  que  pour  comprendre  les  divers  phénomènes 
physiques  et  chimiques,  on  est  obligé  de  supposer  la  matière  for- 
mée par  des  particules  indivisibles  au  moyen  des  forces  dont  nous 
disposons,  particules  que  Ton  nomme  molécules  ou  atomes. 

Nous  avons  vu  de  plus  que  ces  deux  mots  sont  loin  d'être  syno- 
nymes, la  molécule  étant  généralement  constituée  par  une  agréga- 
tion d'atomes.  La  force  qui  lie  ensemble  les  atomes  dans  la  molé- 
cule a  reçu  le  nom  d'affinité  ;  celle  qui  unit  entre  elles  les  molé- 
cules pour  former  les  corps  se  nomme  cohésion.  Autrefois  on  défi- 
nissait Tafiinité  la  force  qui  unit  les  atomes  de  plusieurs  sub- 
stances différentes.  Cette  définition  était  incomplète.  La  force  qui 
unit  deux  atomes  d'hydrogène  dans  la  molécule  de  ce  corps  est 
aussi  bien  de  l'affinité  que  celle  qui  unit  un  atome  d'hydrogène  à 
un  atome  de  chlore  dans  la  molécule  de  l'acide  chlorhydrique. 

Par  suite  de  cette  fausse  définition,  le  mot  affinité  présente,  à 
côté  de  l'acception  toute  philosophique  que  nous  venons  d'indiquer, 
une  acception  différente.  On  appelle  encore  affinité  la  propriété 
élective  dont  nous  avons  parlé,  et  en  vertu  de  laquelle  certains 
corps  sont  plus  ou  moins  aptes  à  se  combiner.  C'est  à  ce  titre  qu'on 
dit  que  le  chlore  a  beaucoup  d'affinité  pour  l'hydrogène. 

On  dit  d'un  corps  composé  qu'il  est  stable  lorsqu'il  résiste  facile- 
ment aux  agents  de  décomposition.  Dans  le  cas  contraire,  on  le  dit 
instable. 

Deux  corps  A  et  B  peuvent  souvent  former  plusieurs  combinaisons 
définies,  dans  lesquelles  ils  entrent  en  proportions  variables.  Si  l'on 
prend  de  chacune  d'elles  une  quantité  telle  qu'elle  contienne  un  poids 
constant  du  corps  A,  les  quantités  pondérables  de  la  substance  B 
seront  toujours  dans  des  rapports  rationnels  et  commensurables. 

Ainsi  la  quantité  de  A  contenue  dans  des  poids  divers  de  chacun  des 
composés  qu'il  forme  avec  B,  étant  \ ,  celles  de  B  seront  entre  elles 
comme 

.  1:2:3:4:5:6:7.... 

de  même,  le  poids  de  A  étant  2,  ceux  de  B  seront  entre  eux  comme 

1  :2:3:4:5:6:  7.... 
et  ainsi  de  suite.  Cette  loi  a  reçu  le  nom  de  loi  des  proportions 
multiples,  elle  est  due  à  Dalton. 
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Lorsque  les  corps  qui  se  combinent  affectent  l'état  gazeux,  il  y  a 
toujours  un  rapport  très-bimple  enlre  les  volumes  des  deux  gaz  pri- 
mitifs et  le  volume  du  composé  formé,  considéré  à  Télat  de  vapeur 
dans  les  mêmes  conditions  de  pression  et  de  température. 

Le  composé  formé  occupe  souvent  un  volume  plus  faible  que  la 

somme  des  volumes  des. gaz  élémentaires.  On  dit  alors  quil  y  a 

contraction.  Cette  contraction  peut  s'exprimer  par  la  formule  gé- 

\—v 
nérale     „    où  V  représente  le  volume  du  mélange  des  deux  gaz, 

V  le  volume  du  composé  formé. 

Quelquefois  le  composé  formé  occupe  le  même  volume  que  la 
somme  des  deux  gaz  élémentaires;  ce  cas  ne  se  rencontre  que  lors- 
que les  deux  gaz  élémentaires  se  combinent  à  volume  égal,  Tinverse 
n'est  pas  vrai.  Toutes  les  fois  que  deux  gaz  se  combinent  à  volume 
égal  il  n'y  a  point  absence  de  contraction. 

Jamais  le  volume  du  composé  formé  ne  dépasse  la  somme  des 
volumes  des  gaz  élémentaires.  En  un  mot,  on  n'observe  jamais  de 
dilatation  dans  la  combinaison  des  gaz.  Cette  loi  porte  le  nom  de 
loi  deGay-Lussac. 

CRISTALLOGRAPHIE  —  PROPRIÉTÉS  OPTIQUES 

Crltttallographie.  La  plupart  des  substances  prennent  des 
formes  géométriques  lorsqu'elles  passent  de  l'état  liquide  ou  gazeux 
à  l'état  solide  avec  une  lenteur  suffisante  pour  que  leurs  molécules 
puissent  prendre  les  positions  qui  leur  sont  naturelles.  Ces  formes, 
toujours  les  mêmes  lorsqu'elles  se  sont  produites  dans  les  mêmes 
conditions,  ont  reçu  le  nom  de  formes  cristallines  et  les  corps  qui 
les  revêtent  celui  de  cristaux. 

Les  cristaux  n'ont  jamais  d'angles  rentrants.  De  pareils  angles  ne 
s'observent  que  sur  des  groupes  de  plusieurs  cristaux  accolés.  Quel- 
quefois ces  accolements  se  font  avec  assez  de  symétrie  pour  que  les 
groupements  qui  en  résultent  présentent  un  aspect  régulier. 

Les  cristaux  ne  se  cassent  pas  avec  une  égale  facilité  dans  tous 
les  sens.  Généralement  ils  présentent  deux  ou  trois  directions  dans 
lesquelles  la  cassure  se  fait  facilement  et  suivant  des  faces  planes 
parallèles  entre  elles.  Ces  faces  parallèles  prennent  le  nom  de  cli- 
vages. Quand  on  clive  des  cristaux  dans  les  diverses  directions  où 
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le  clivage  est  passib!i^  on  oblîeitt  de  liouveaiix  solidei  qui  ont  lIù 
npjielés  sol  «les  dp  cUv*ige, 

On  dislhifi:ue  dans  un  crbtal  Jcs  fact's  qui  le  Hirutcnt  ABCDi 
KBK?  ifig,  [):  des  arêtes,  ou  lignes  formées  finr  rinlersectioa  do 
deux  faces,  AB,  CD;  et  de^  an^l*'S  qui 
résultent  de  Tinterseclion  de  Ivim  fuces 
au  inûluis,  L'otnme  fimgto  ABDE,  dû  ii 
I  înlprseclioti  des  Irois  facei*  ABCO,  AB£F 
elBDRG, 

Si  Tou  fciît  une  étude  attenïive  des 
diverses  foinïcs  cristallines  ({iie  ïùn 
ivti contre  dans  la  nature,  on  voit  qui» 
pliisienrs  dérîv*:'iit  les  unes  des  autres 
|Kir  une  loi  très-î^ïniple*  L* ensemble  de 
toutes  les  formes  dérivées  ainsi  d*une  ^*^'  ^■ 

foitne  ty|M>  a  reçu  le  nom  de  Sysiéme  ai&tnUin^  Il  y  a  six  systèmes 
eristallins.e'est -à-dire  six  ^çrumies  dord  chacun  cmiqirenti  des  for- 
mes qui  dérivent  les  unes  des  autre?;,  et  ne  peuvcul  en  aucune 
manière  dériver  de  celles  qui  sont  placées  dans  les  cinq  autres 

jgiôupes. 

Ces  six  systèmes  peuvent  être  rangés  en  deus  cîaases  :  la  première 
reurpHiie  Uni  ira  les  formes  dims  lesquelles  les  trois  arêtes  qui  pnr- 
teut  d'un  mi^iue  angle  solide  sont  perpendiculaires  entre  elles;  la 

I  deuïième  renferme,  au 

I  conlnire,  toutes  les  for- 
mes daUH  îesquellcs  les 
trois  arêtes  sont  incli- 
nées les  unes  par  nip- 

I  port  aux  autres. 

r»tÊJiïfe»tE  ctAssB.  Arê- 

>  Cette     clas.se     contient 
imis  systèmes  cris!  alUi  is 
qui  se  différeneieut  par 
1  les  cîir-artères  suivsmtai  :  ^'»-  2-  '''i*  ^- 

Frankr  nysléme.  Les  imis  arêtes  y  sont  de  longueur  égale,  c'est 
le  syjtté'inc  mHque  ou  régulier  (%,  1), 

Di'tLvu'mr  ^yatemc.  Deux  des  tittis arêtes  sont  de  raèmt*  \owjvie\\T , 
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mais  b  Iroisit^me  a  tine  longueur  ditTérenle  de  celle  des  deux  autres, 
c'est  le  sxsii*n\G  prûmatique  droit  à  base  canée  (/î^.  2). 

Troisième  sysféme.  Les  Irois  ariMes  sont  înéples,  c  est  k  système 
prif,mfitique  droit  â  bme  rectangle  (/î//.  ^), 

hhUxiEMB  CLASSE.  Arî'l€s  mcUni'es.  Dups  cette  classe  s^*  trouveiU 
rangés  les  trois  derniers  systèmes  crisLailins  ;  ib  se  différencient 
enire  eux  jiar  les  mêmes  carjictèrt^  qui  ont  servi  à  dêterrainer  les 
trois  premiers. 

Quatrième  syUême,  Les  trois  arêtes  sont  de  méroe  longueur; 
c-'est  le  système  rhomMqite  {ftg.  A). 


Cinquième  f^ystème.  fJeux  des  îirètes  sont  de  même  longu*^ur, 
mais  la  tmisième  a  «ne  loni^ueur  diUérpnïe  de  celle  des  deu%  autres» 
c'est  le  système  prit;mûtiqut  incliné  à  hase  rhombe  (fig.  5)* 

Siœième  système.  Les  trois  arêtes  sont  inégales;  c^est  le  système 


pmmatif^i^  incliné  à  base  paraUêlogrammi,  m\  sys-lènie  irrègulier 

Les  formes  types  qui  sont  les  pivots  des  six  sy&témes  ptniyent 
subir  des  modîtications  l\  Taide  desquelles  les  formes  s^H^ondaiïVs  en 


A 
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Il 


i*. 


tlérixenL  C<»,s  mmlidnirinns  roiisislent  dajis  le  nn«|iIrtCPrt*pnt  truiip 
arêtp  ou  d*uri  iirigli^  dn  crislal  pnr  mif^  ou  plii^iietirs  fflres  qui  pn'ii- 
lient  le  rmin  di'  lut  es  de  IroinïiMii'e,  Si  iei*  l'iiceï^  de  Iroîic^ituie  qui 
|>or1eut  ^xiT  les  wôles  ou  relies  qui  porlent  ^nr  li's  .milles  •>m\\  pni- 
Ifpngees  jusqu'il  et»  qu'elles  5»e  rPutronliYiit,  on  olilîenî  une  deiixiénie 
forme  dérivée  de  la  première.  Ost  ainsi  qu'en  remplsiçanî.  diaqite 
ant^'ledu  i:uhe  par  une  face  t^f^îdejnenl  ine!i- 
née  sur  Hiaque  arête  et  prolo^eanl  [on'i'> 
It'H  tAces^  on  obli>^ïJÏ  Tûdaèdre  rêgnfier 
romme  le  nionlrent  les  fitj,  7,8  el  9, 

Lorsqu'on  ne  prolonge  prts  les  laees  de 
twncatnre»  le  crislal  eonlienl  \\  la  tois  les 
fi*e<?s  du  solide  prinnlif  et  les  fiicos  du  solide 
dèiHvé*  Ou  n  alors  une  forme  composétï 
lelJi?  que  le  culio-octaêdre  de  la  ftg,  8. 

Ui  loi  qui  préside  aux  mo<litir:i1ions  dimt 
lions  venons  de  [lai'ler  est  connue  sous  le  nom  de  loi  de  symiUrie, 
die  s>%prnue  ainsi  :  Dans  un  eristîil  tontes  le>s  parties  semblables 
doivent  toujours  Afre  mot lit^^es  semblahkunenl;  c'est  pourquoi,  dfms 
uit  enbetiii  lotil*'s  hs  arêtes  sont  sendilabies  etilre  elles  et  on  Ions 
lies  impies  sont  senibJot>les  entre  euK,  nm^  miMlitlention  sîii'  une 
Larr-le  on  sur  un  anf;Ie  en  entndiie  une  isareîlli'  ^nr  tontes  les  auhe> 
I  arfle»  on  sur  tous  Les  aulrt  ^  angleîj. 

fl  est  cepc*ndant  des  ca^  siwu  îanx  dans  lesquels  la  moitié  seule- 

I  nient  de^  parties  rjui  devra" en l  tMre  modilléeï?  le  ^ont  reelleiin^id, 

une  .-«eule  dei  deuv  piirltes  alUroathes  ayant  snln  la  nwltliealion, 

ll^es  crMaux  <le  celle  nid  tire  sont  dits  hemieilres,  Lor^^ipion  \vb  eon- 

iidV*re^  <m  s'aiH'.riiOÎ!  que  les  facetlt^s  de  trnjjeaUu^.  que  Ton  notnuie 

[alorîf  ra*"ef|ps  liéuttklïitpies,  se  pj  esenlent  loujonïsà  dioiie  ou  lou- 

[jnnrshgaucbede  Toljservaleur.  de  quclrpte  Jai.on  que  Ton  lourue  le 

Irristal,  ynand  les  laeellessord  à  dioûe.on  (lit  que  le  cristal  est  liê- 

liniêfJre  a  droite.  Quand  elles  h  ►ni  ;î  gjiuche.  on   le  dit  hêmii^dre  ;i 

KauclK", 

CtTt.iiues  stdïslances  affci  lent  des  formes  rristallines,  sinon  tout 

Mi  ideoti(]ue5.  dn  moins  nsse^  voisines  lïour  qu'on  ne  ï^arvjcnne 

là  li*s  tiistin^oier  que  par  uu^'  mesure  très-précise  des  angles.  Kn- 

Iriire  ees  au^le"*  sont-ils  irès-rapptochés.  Si  Ton  fait  eristalliser  en- 

Iseinlile  de  jKireilles  sulistanceSt  les  unes  et  les  antres  entrenl  dans 


I 
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un  même  cristal  en  proportions  variables,  et  Tangle  du  cristal  est 
intermédiaire  entre  ceux  des  divers  corps  qui  en  font  partie.  Les 
substances  qui  jouissent  de  cette  propriété  sont  nommées  isomor- 
phes. 

Propriétés  optiques.  Lorsqu'un  rayon  de  lumière  se  réfléchit 
sous  un  certain  angle,  ou  se  réfracte  en  passant  à  travers  des  cris- 
taux  que  Ton  nomme  biréfringents,  il  se  polarise.  On  entend  par 
ce  mot  qu  il  acquiert  la  propriété  de  s'éteindre  toutes  les  fois  qu'on 
le  fait  se  réfléchir  ou  se  réfracter  dans  des  conditions  telles  que 
s'il  n'était  pas  déjà  modifié,  il  passerait  et  prendrait  un  plan  per- 
pendiculaire à  celui  qu'il  a  déjà. 

Lorsqu'un  rayon  polarisé  tombe  sur  un  cristal  biréfringent,  dans 
des  conditions  convenables  pour  qu'il  s'éteigne,  on  peut  le  faire  re- 
paraître en  interposant  sur  son  passage  des  lubes  pleins  de  dissolu- 
tions parlicuhères  ou  une  lame  de  certahies  substances  transpa- 
rentes. Le  rayon  peut  être  éteint  de  nouveau  si  l'on  tourne  le 
cristal  biréfringent  d'un  certain  nombre  de  degrés  soit  à  droite,  soit 
à  gauche.  On  dit  alors  que  la  substance  interposée  dévie  vers  la 
droite  ou  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation,  qu'elle  est  dextro- 
gyre  ou  lévogyre. 

D'une  manière  plus  générale,  une  substance  qui  présente  vis-à- 
vis  de  la  lumière  Tact  ion  dont  nous  venons  de  parler  est  dite  active, 
quel  que  soit  le  sens  dans  lequel  elle  agit. 

Quand  une  substance  active  est  susceptible  de  cristalliser,  il  y  a  un 
rapport  entre  la  forme  cristalline  et  le  sens  de  la  déviation.  Ce  rapport 
est  tel  qu'on  peut,  à  l'inspection  d'un  cristal,  dire  si  le  corps  qui  le 
constitue  est  actif,  et  s'il  est  lévogyre  ou  dextrogyre.  En  effet,  toutes 
les  substances  actives  affectent  en  cristallisant  des  formes  hémié- 
driques,  et  1  on  remarque  que  celles  qui  dévient  à  droite  le  plan 
de  polarisation  lont  hémièdres  àdioite,  tandis  que  celles  qui  le 
dévient  à  gauche  sont  hémièdres  à  gauche.  Cette  mémorable  dé- 
couverte, entrevue  d'abord  par  llerschel,  a  déflnitivement  pris  rang 
dans  la  science  après  les  travaux  de  M.  Pasteur. 
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Si  l'on  fait  dissoudre  dans  l'eau  un  composé  de  chlore  et  de  mer- 
cure (cblonire  de  mercure) ,  et  qu'on  place  une  lame  de  cuivre  dans 
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cette  solution,  on  verra  la  lame  métallique  devenir  blanche,  tandis 
que  la  dissolution  bleuira,  et  cela  sans  qu'il  se  dégage  la  plus  petite 
quantité  de  chlore.  Au  bout  d'un  certain  temps,  en  retirant  le  mé- 
tal et  en  le  chaulTant  dans  un  appareil  qui  permette  de  recueillir 
les  parties  volatiles,  on  obtiendra  un  certain  poids  de  mercure  mé- 
tallique, et  la  lame  de  cuivre  reprendra  sa  couleur  naturelle.  11 
sufllra  alors  de  la  peser,  et  de  défalquer  de  son  poids  celui  qu'elle 
avait  avant  l'expérience  pour  constater  une  perte  indiquaiit  la  dis- 
parition d'une  certaine  quantité  de  cuivre.  Enfin,  en  examinant  la 
dissolution  devenue  bleue  avec  les  réactifs  dont  la  chimie  dispose, 
on  constatera  qu  elle  renferme  du  cuivre,  et  qu'elle  ne  contient 
plus  la  muindre  parcelle  de  mercure. 

En  comparant  les  poids  de  mercure  précipité  el  de  cui\Te  dis- 
sous, on  trouvera  que,  pour  100  parties  de  mercure,  il  s'est  dis- 
sous 31 ,50  parties  de  cuivre  ;  ce  rapport  restant  toujours  stricte- 
ment le  même,  quelles  que  soient  les  quantités  réagissantes  abso- 
lues de  ces  deux  métaux.  Que  l'on  prenne  en  second  lieu  une  lame 
de  fer  et  qu'on  la  plonge  dans  la  liqueur  cuivrique,  d'où  le  mercure 
s'est  entièrement  déposé,  le  cuivre  se  piécipitera  à  son  tour,  et  le 
fer  entrera  en  dissolution.  En  dosant  le  fer  dissous,  on  trouvera 
que  les  ol,50  parties  de  cuivre  auront  été  remplacées  par  28  de 
fer,  ce  rapport  restant  le  même  dans  quelque  condition  qu'on  se 
place  et  toujours  sans  qu'on  observe  le  moindre  dégagement  de 
chlore. 

Enfin,  qu'on  prenne  28  parties  de  fer  et  qu'on  les  mette  dans  un 
composé  de  chlore  et  d'hydrogène  (l'acide  ch]orhydri(jue),du  gaz 
hydrogène  se  dégagera,  et  le  fer  en  prendra  la  place.  Si  Ton  recueille 
le  gaz  qui  est  mis  en  liberté  pendant  la  dissolution  totale  de  28  par- 
ties de  fer,  on  pourra  en  obtenir  le  poids  en  en  mesurant  le  vo- 
lume (on  sait  quel  litre  d'hydrogène  pèse  0,0896),  et  ce  poids 
sera  égal  à  1 . 

II  résulte  de  ce  qui  précède  que  100  de  mercure  ayant  été  rem- 
placés par  51 ,50  de  cuivre,  qui  l'ont  été  à  leur  tour  par  28  de  fer 
sans  que  la  quantité  de  chlore  contenue  dans  la  solution  ait  varié, 
28  de  fer  sont  équivalents  à  51 ,50  de  cuivre  et  à  100  de  mercure. 

Comme  d'ailleurs  1  d'hydrogène  a  été  remplacé  par  28  de  fer,  ces 
deux  quantités  sont  encore  équivalentes,  et  comme  enfin,  plusieurs 
quantités  équivaJentes  à  une  quantité  commune  sont  êquw^VwV^^ 
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entre  elles,  1  dliydrogène équivaut  à  100  de  mercure  et  à  31,50 
de  cuivre.  Ce  qui  revient  à  dire  que  100  de  mercure,  31,50  de 
cuivre,  28  de  fer  et  1  d'hydrogène  s'équivalent. 

Les  nombres,  qui  expriment  ainsi  les  rapports  selon  lesquels  les 
corps  se  remplacent  dans  les  combinaisons  chimiques,  portent  le 
nom  d^ équivalents  ou  nombres  proportionnels.  C'est  à  ce  titre  qu'on 
dit  que  les  équivalents  de  l'hydrogène,  du  mercure,  du  fer  et  du 
cuivre,  sont  respectivement  égaux  à  1.  100.  28.  31,50. 

Dans  tous  ces  rapports  l'hydrogène  a  été  pris  pour  unité,  parce 
qu'il  est  celui  de  tous  les  corps  connus  dont  l'équivalent  est  le  moins 
élevé. 

Détermination  des  équivalents.  La  méthode  précédente 
n'est  ni  applicable  à  tous  les  corps  simples,  ni  suffisamment  pré- 
cise. 

D  en  existe  une  autre  à  l'aide  de  laquelle  on  peut  déterminer 
d'une  manière  exacte  l'équivalent  de  tous  les  rx)rps.  Soit  à  trouver 
l'équivalent  du  potassium  relativement  à  l'hydrogène  pris  pour 
unité.  On  combine,  d'une  part,  le  potassium  au  chlore,  et  l'on  obtient 
ainsi  un  composé  nommé  chlorure  de  potassium,  dont  on  fait  l'a- 
nalyse. Cette  analyse  démontre  que  100  parties  de  ce  chlorure  con- 
tiennent 47,65  de  chlore  et  52,55  de  potassium. 

On  combine  ensuite  le  chlore  à  l'hydrogène;  en  analysant  l'acide 
chlorhydrique  ainsi  produit,  on  trouve  qu'il  contient  en  centièmes 
97,26  de  chlore  et  2,74  d'hydrogène. 

Enfin,  on  prend  de  chacun  de  ces  composés  une  quantité  telle 
qu'elle  contienne  le  même  ]iuicls  de  chlore.  Soit  ce  j.oids  55,5, 
c'est-à-dire  celui  qui,  dans  l'acide  chlorhydrique,  est  combiné  à  1 
d'hydrogène  (ce  que  l'on  trouve  par  la  proportion  : 

2,74  :  97.26  :  :  1  :  x,  d'où  x  =z  35,5) 

la  quantité  d'acide  chlorhydrique  contenant  ce  poids  de  chlore  sera 
36,5.  Le  poids  de  chlorure  de  potassium  qui  renferme  aussi  35,5 
de  chlore  sera  donné  par  la  propoition  : 

47,65  :  100  :  :  55,5  :  .r,  d'où  x  =  74,50. 

Donc  74,50  de  chlorure  de  potassium  et  36,5  d'acide  chlorhy- 
drique renferment  également  55,5  de  chlore  ;  et  comme  36,5  d'a- 
cide chlorhydrique  contieiment  1  d'hydrogène ,  et  74,50  de  chlo- 
rure de  potassium,  39  de  potassium  ;   1    d'hydrogène  et  39  de 
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potassium  jouent  le  même  rôle,  sont  équivalents.  L'équivalent  de 
l'hydrogène  étant  i ,  celui  du  potassium  est  donc  39. 

Il  est  évident  qu'au  lieu  de  prendre  l'équivalent  du  potassium 
vis-à-vis  de  Thydrogéne  d'une  manière  directe,  on  pourrait  y  arriver 
d'une  manière  détournée;  il  suffirait  de  déterminer  par  la  même 
méthode  quelle  est  la  quantité  de  potassium  qui  équivaut  à  28  de 
fer  ou  à  100  de  mercure,  ou  à  103,5  de  plomb,  etc.,  et  comme 
103,5  de  plomb,  100  de  mercure,  28  de  fer  équivalent  à  1  d'hydro- 
gène, le  nombre  trouvé  serait  le  véritable  équivalent  du  potassium, 
c'est-à-dire  39. 

Ainsi,  pour  déterminer  l'équivalent  d'un  élément  A,  on  le  combine 
à  un  autre  corps  B;  d'autre  part,  on  prend  une  combinaison  de  ce 
second  corps  B  avec  un  troisième  corps  C  dont  l'équivalent  soit  connu, 
et  l'on  recherche  quelle  est  la  quantité  de  B  qui  y  est  combinée  avec 
un  équivalent  de  C.  Soit  P.  cette  quantité  de  B.  En  dernier  lieu, 
l'analyse  du  composé  A  +  B  étant  faite,  on  calcule  quel  est  le  poids 
de  A  qui  y  est  uni  à  un  poids  de  B  égal  à  P;  ce  poids  de  A  repré- 
sente son  équivalent. 

Cette  méthode  présente  cependant  un  inconvénient  qui  n'eût  per- 
mis le  plus  souvent  d'en  retirer  aucune  indication  précise,  si  Mit- 
scherlich  ne  l'avait  complétée  par  une  découverte  remarquable. 
Excellente  dans  les  cas  où  il  s'agit  de  déterminer  l'équivalent  des 
éléments  qui  ne  forment  qu'une  seule  série  de  combinaisons,  elle 
cessait  d'être  applicable  à  ceux  qui  forment  avec  un  seul  et  même 
corps  simple  des  composés  de  différents  ordres. 

Par  exemple,  l'argent  ne  formant  qu'un  seul  ordre  de  composés 
bien  délinis,  son  équivalent  avait  pu  être  déterminé  par  le  procédé 
ci-dessus,  et  on  l'avait  trouvé  égal  à  108;  mais  on  n'arriverait  plus 
à  des  résultats  aussi  exacts  si  Ton  voulait  appliquer  cette  méthode 
à  la  recherche  de  l'équivalent  du  cuivre. 

Le  cuivre  forme  avec  le  chlore  (ainsi  qu'avec  la  plupart  des  corps 
auxquels  il  est  susceptible  de  s'unir)  deux  composés  :  l'un,  nommé 
protochlorure,  contient  en  centièmes  : 

Chlore 56,04 

Cuivre 65,96 

100,00 
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Le  second,  nommé  bichlorure,  contient  en  centièmes  : 

Chlore 52,95 

Cuivre 47,05 


100,00 


Veut-on  partir  du  protochlorure  pour  déterminer  Téquivalent  du 
cuivre,  en  comparant  ce  composé  au  chlorure  d'argent.  Sacliant  que 
ce  dernier  contient  : 

Arjrent 75,26 

Chlore.  ...'....* 2.i,7l 


100,00 


et  que  l'équivalent  de  Targent  est  108,  on  calculera  d'abord 
quelle  est  la  quantité  de  chlore  qui,  dans  le  chlorure  d'argent,  est 
combinée  à  108  d'argent  ;  ce  qui  sera  donné  par  la  proportion  : 

75,26  :  24,74  ::  108  :  ^,  d  où  a;  = -^^^^^^-^-||^  ==  35,5 

En  second  lieu,  on  cherchera  quelle  est  la  quantité  de  cuivre  qui, 
dans  le  protochlorure  de  ce  métal,  est  combinée  à  35,5  de  chlore; 
à  cet  effet,  on  posera  la  proportion  : 

56,04  :  63,96  ::   35,5  :  x,  d'où  x  =  i^l?i|i5Ë:l  =  63. 

63  sera  l'équivalent  du  cuivre. 

Si,  au  contraire,  nous  voulons  partir  du  bichlorure  de  cuivre  pour 
rechercher  l'équivalent  de  ce  métal,  nous  calculerons  la  quantité  de 
ce  corps  qui,  dans  le  bichlorure,  est  uni  à  35,5  de  chlore.  Nous 
poserons  donc  la  proportion  : 

52,95  :  47,05  ::  35,5  :  x 

47,05  X  35.5        ,,  ^^       63 
^^"^  =  —52:95 =  31,50=^. 

Le  nombre  31,50  représentera  donc  l'équivalent  du  cui\Te. 

Ainsi,  selon  que  nous  aurons  comparé  l'un  ou  l'autre  des  deux 
chlorures  de  cuivre  au  chlorure  d'argent,  nous  aurons  trouvé  pour 
le  cuivre  deux  équivalents  différents,  dont  l'un  est  le  double  de 
l'autre,  et  l'arbitraire  seul  pourra  choisir  parmi  eux. 

Mitscherlich,  au  contraire,  a  trouvé  une  loi  qui  permet,  tout  en 
appliquant  la  précédenle  méthode,  de  bannir  tout  arbitraire  de  cette 
détermination. 
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Ce  chimiste  a  découvert  que  les  corps  isomorphes  ont  une  con- 
stitution semblable,  et  il  en  a  conclu  que  Ton  ne  devait  comparer 
entre  eux  que  des  composés  isomorphes.  Si  Ton  applique  cette  règle 
au  cas  précédent,  on  verra  que  le  protochlorure  de  cuivre  étant 
seul  isomorphe  avec  le  chlorure  d'argent  peut  seul  lui  être  comparé. 
Dés  lors  le  \Tai  équivalent  du  cuivre  sera  celui  qui  se  déduit  de  cette 
comparaison,  c'est-à-dire  sera  63. 

Avant  que  la  loi  de  Mitscherlich  fût  cx)nnue,  l'équivalent  du 
cuivre  avait  été  arbitrairement  déduit  de  la  composition  du  bichlo- 
rure  de  ce  métal;  de  là  l'équivalent  51,50,  qui  se  trouve  aujourd'hui 
encore  dans  la  plupart  des  ouvrages  élémentaires  français,  bien 
qu'il  soit  faux. 

11  résulte  cependant  des  faits  précédents  que  le  mot  équivalent  a 
un  sens  peu  net  ;  en  réalité,  on  devrait  dire  qu'un  corps  simple  a 
autant  d'équivalents  qu'il  fait  de  combinaisons  avec  un  seul  et  même 
autre  élément.  Il  est  clair,  en  effet,  que  si,  dans  le  protochlorure 
de  cuivre,  65  de  cuivre  étant  combinés  à  55,5  de  chlore,  tiennent 
la  place  de  i08  d'argent,  il  est  également  vrai  de  dire  que  dans  le 
bichlorure  51 ,50  du  même  métal  sont  unis  à  55,5  de  chlore  et  tien- 
nent par  conséquent,  aussi,  la  place  de  108  d'argent.  Cette  confusion 
disparaîtra  lorsque  à  la  notion  d'équivalent  nous  substituerons  celle 
bien  plus  claire  et  bien  plus  précise  de  poids  atomique. 


THEORIE  ATOMIQUE 

Pour  expliquer  comment  il  se  fait  que  les  corps  entrent  dans 
les  combinaisons  en  quantités  qui  affectent  toujours  entre  elles  le 
même  rapport  bien  que  variant  avec  chacun  d'eux,  les  chimistes 
ont  admis  que  les  combinaisons  résultent  de  la  juxtaposition  des 
atomes.  11  suffit,  d'assigner  à  ces  atomes  des  poids  diflérents  dans 
les  différents  corps,  pour  comprendre  comment  les  plus  petites 
quantités  pondérales  qui  puissent  intervenir  dans  les  réactions  chi- 
miques varient  d'un  corps  à  l'autre. 

Supposons,  par  exemple,  qu'un  atome  de  potassium  pèse  59  fois 
autant  qu'un  atome  d'hydrogène,  et  qu'un  atome  de  chlore  exige 
pour  former  une  combinaison  définie  un  atome  de  l'un  ou  de  l'autre 
de  ces  corps.  Le  poids  de  l'atome  de  chlore  restant  \e  \ûè\w^  0iwc\^ 
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les  deux  cas,  il  est  évident  qu'il  faudra,  pour  le  saturer,  39  fois 
plus  de  potassium  en  poids  que  d'hydrogène.  De  plus,  comme  ces 
rapports  ne  sauraient  changer,  lorsque  la  combinaison,  au  lieu  de 
se  faire  entre  deux  atomes,  se  fait  entre  une  quantité  indéterminée 
d'atomes,  il  en  résulte  d'une  manière  générale  que,  pour  saturer 
une  quantité  quelconque  de  chlore,  il  faut  39  fois  plus  de  potassium 
que  d'hydrogène;  c'est  le  fait  que  nous  avons  déjà  exprimé  en  disant 
que  l'équivalent  du  potassium  est  59  relativement  à  celui  de  l'hy- 
drogène pris  pour  unité.  Dans  la  théorie  atomique,  les  équivalents 
des  corps  deviennent  donc  le  poids  de  leur  atome  comparé  au  poids 
de  l'atome  d'hydrogène  pris  pour  unité,  et  ils  prennent  le  nom  de 
poids  atomiques. 

La  notion  de  poids  atomique  a  néanmoins,  comme  nous  le  disions 
plus  haut,  quelque  chose  de  plus  précis  que  celle  d'équivalent.  C'est 
encore  un  rapport,  mais  un  rapport  mieux  déterminé. 

Ainsi,  supposons  qu'un  atome  d'oxygène  joue  le  même  rôle  qu'un 
atome  d'hydrogène,  que  les  deux  corps,  en  un  mot,  puissent  se 
substituer  atome  à  atome  ;  l'expérience  démontrant  que  8  parties 
en  poids  d'oxygène  en  remplacent  1  d'hydrogène,  il  faudra  en  con- 
clure que  l'atome  d'oxygène  pèse  8  fois  autant  que  l'atome  d'hydro- 
gène; que  le  poids  atomique  de  l'oxygène  est  8. 

Admettons  maintenant  que,  pour  remplacer  un  seul  atome  d'oxy- 
gène, il  en  faille  2  d'hydrogène.  Comme  1  d'hydrogène  est  remplacé 
par  8  d'oxygène,  2  le  seront  par  16,  ce  qui  nous  conduira  à  ad- 
mettre que  l'atome  de  l'oxygène  pèse  16  fois  plus  que  celui  de 
l'hydrogène;  que  le  poids  atomique  de  l'oxygène  est  16. 

Donc,  selon  que  l'atome  d'oxygène  se  substitue  à  1  ou  à  2  atomes 
d'hydrogène  le  poids  atomique  du  premier  de  ces  corps  est  8 
ou  16,  tandis  que  l'équivalent,  qui  ne  représente  qu'un  simple 
rapport  pondéral  sans  considération  d'atomes,  reste  toujours  égal 
à  8. 

En  même  temps  que  les  poids  atomiques,  nous  devons  considérer 
les  poids  moléculaires,  c'est-à-dire  les  poids  des  molécules  des  corps 
simples  ou  composés  rapportés  à  celui  de  l'atome  d'hydrogène 
fait  =  l. 

Les  corps  composés  ne  sauraient  avoir  de  poids  atomiques,  ils 
ont  un  poids  moléculaire.  Les  corps  simples  ont  à  la  fois  un  poids 
moléculaire  et  un  poids  atomique.  Ces  d^ux  poids  peuvent  se  con- 
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fondre  dans  les  cas  spéciaux  où  la  molécule  ne  contient  qu'un  seul 
atome. 

En  connaissant  le  poids  atomique  de  tous  les  corps  simples  et 
le  poids  moléculaire,  soit  de  ces  éléments  soit  des  composés  qu'ils 
forment,  on  a  sur  la  constitution  des  corps  des  notions  bien  plus 
exactes  que  si  Ton  s'en  tient  au  fait  brutal  des  équivalents.  Or,  il 
est  des  moyens  à  Taide  desquels  on  peut  arriver  à  cette  connais- 
sance. 

Poids  molécoUiires.  A  l'état  gazeux  tous  les  corps,  qu'ils 
soient  simples  ou  composés,  ont  le  même  coefficient  de  dilatation, 
cVst-à-dire  s'accroissent  d'une  égale  fraction  de  leur  volume  pour 
un  égal  accroissement  de  température  ;  tous  se  compriment  égale- 
ment dans  les  mêmes  circonstances,  c'est-à-dire  se  réduisent  à  une 
même  fraction  de  leur  volume  pour  un  même  accroissement  de  pres- 
sion, toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs.  La  force  élastique  des  gaz 
est  donc  la  même  pour  tous,  et  comme  on  admet  que  cette  force 
élastique  est  due  à  la  répulsion  que  les  molécules  gazeuses  exercent 
sur  les  parois  des  vases  qui  les  contiennent,  les  physiciens  ont  été 
conduits  à  j^enser  que  puisque  tous  les  gaz  ont  la  même  force  élas- 
tique, tous  aussi  contiennent  sous  le  même  volume  le  même  nombre 
de  molécules  pourvu  que  la  température  et  la  pression  soient  les 
mêmes. 

Cette  hypothèse,  d'abord  émise  par  Avogadro,  puis  développée  par 
Ampère,  est  plus  connue  sous  le  nom  de  ce  dernier. 

Partant  de  ce  principe,  comparons  volumes  égaux  de  chlore  et 
d'hydrogène  :  nous  trouverons  que  le  volume  de  chlore  pèse  55  fois 
et  demie  plus  que  celui  d'hydrogène.  Nous  en  conclurons  que  la  mo- 
lécule de  chlore  pèse  55  fois  et  demie  plus  que  la  molécule  d'hy- 
drogène. 

Mais  comme  on  le  verra  plus  loin,  la  molécule  d'hydrogène  se 
compose  de  2  atomes.  Dès  lors,  l'atome  d'hydrogène  pèse  moitié 
moins  que  sa  molécule.  Or,  une  molécule  de  chlore  pesant  55  fois 
et  demie  autant  qu'une  molécule  d'hydrogène,  pèsera  71  fois  autant 
qu'un  atome  du  même  corps.  Si  nous  prenons  le  poids  de  l'atome 
d'hydrogène  pour  unité  de  poids  moléculaire,  comme  nous  l'avons 
pris  pour  unité  de  poids  atomique,  nous  dirons  donc  que  le  poids 
moléculaire  du  chlore  est  71 . 

Ainsi,  on  obtient  le  poids  moléculaire  d'une  substance  simple  ou 
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composée  en  prenant  sa  densité  de  vapeur  relativement  à  l'hydro- 
gène et  en  multipliant  par  2  le  rapport  obtenu. 

Comme  ordinairement  on  prend  les  densités  de  vapeurs  relative- 
ment à  Fair  et  que  Tair  pèse  14,455  fois  plus  que  Thydrogène,  il 
faut  multiplier  par  14,435  la  densité  relative  àTair  pour  la  transfor- 
mer en  densité  relative  à  Thydrogène. 

Enfin,  comme  pour  obtenir  le  poids  moléculaire,  on  doit  doubler 
le  nombre  qui  indique  cette  dernière  densité;  il  est  plus  court  de 
multiplier  la  densité  relative  à  l'air  par  le  double  du  rapport  14,435, 
c'est-à-dire  par  28,87.  On  obtient  donc  le  poids  moléculaire  d'une 
substance  en  multipliant  par  28, 87, sa  densité  de  vapeur  prise  rela- 
tivement à  Tair. 

Si  tous  les  corps  étaient  volatils,  rien  ne  serait  plus  facile  que  de 
déterminer  leurs  poids  moléculaires,  mais  il  n'en  est  point  auisi  ; 
une  foule  de  corps  composés  se  détruisent  avant  d'avoir  atteint  la 
température  où  ils  se  réduiraient  en  vapeur.  De  là  la  nécessité  d'un 
nouveau  moyen  pour  déterminer  les  poids  moléculaires. 

Ou  ces  corps  sont  susceptibles  d'entrer  en  combinaison  avec  d'au- 
tres corps,  ou  ils  n'en  sont  pas  capables.  Prenons  le  premier  cas  et 
choisissons  un  exemple. 

Soit  l'acide  stéarique  (cet  acide  est  un  corps  gras  qui  n'est  pomt 
sensiblement  volatil,  et  dans  lequel  un  certain  poids  de  potassium 
est  susceptible  de  se  substituer  à  un  poids  équivalent  d'hydrogène). 
Ce  composé  a  les  plus  grandes  analogies  de  propriétés  avec  l'acide 
acétique  qui  peut  aussi  subir  la  substitution  d'une  partie  de  son 
hydrogène  par  du  potassium  et  dont  on  a  pu  déterminer  le  poids 
moléculaire,  ce  corps  étant  volatil. 

On  constate  par  expérience  :  que  le  poids*  moléculaire  de  Ta- 
cide  acétique  est  60  et  que,  dans  60  parties  de  cet  acide,  1  d'hy- 
drogène peut  être  remplacé  par  59  de  potassium.  Si  l'on  cherche 
ensuite  quelle  est  la  quantité  d'acide  stéarique  qui  peut  se  com- 
biner à  39  parties  de  potassium  en  perdant  1  d'hydrogène,  on 
trouve  que  cette  quantité  est  égale  à  284. 

Ainsi  donc  284  parties  d'acide  stéarique  sont  l'équivalent  de  60 
d'acide  acétique,  et  comme  60  d'acide  acétique  représentent  le  poids 
de  la  molécule  de  cet  acide,  284  doivent  eux  aussi  représenter  le 
poids  de  la  molécule  d'acide  stéarique. 

Cette  méthode  ne  donne  des  résultats  exacts  qu'à  la  condition  que 
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le$  corps  que  Ton  compare  aient  h  nihne  ronslîlytioii  molêculîiire. 
Ainsi  ini  acîiie  comme  rariJe  îicOlique  ne  [Hïiiriatt  ttre  comisïréà 
r;tcide  ciîi'iqiie,  ou  du  moins  il  TaudraiL  fiiire  iidervfiiij^  dîiDS  la 
comparaison  des  considérai  ions  d'un  autre  ordi  e. 

Poiir  obtenir  le  poidis  molictilaire  d  une  substance  non  viiïatile* 
mais  susceptible  d'enlrer  en  eombinaison  avec  d'au  Ires  corps,  i! 
sufïit,  par  coiiâêquent,  de  délerminer  quelle  est  la  quantité  deeette 
substance  qui  équivaut  au  poids  moléculaire  connu  d  une  matière 
volatile  de  même  ctuislitutiojï.  Celte  quantité  représente  le  poidtî 
(te  sa  mole  ru  le. 

Ënlhi,  si  la  substance  non  volatile  est  mcapable  d'entrer  eu  coni- 
liiiiaison,  on  laisiOumet  â  r;ictionde  réactirs  qui  la  détrubent.  On 
obtient  ainsi  des  eompo^sés  nouveaux  dont  le  poids  moléculaire  i^ent 
tire  déterminé  i>ar  une  des  méthodes  précédentes.  On  cbeiche  en- 
suite à  remonter  du  poids  niolécnlaiie  de  ces  deiuiers  à  celui  du  corps 
iriiniiifT  en  choisissant  pour  poids  niolétulaire  de  celui-ci  le  nombre 
ifui  permet  d'exprimer  la  réaction  de  h  uianière  la  pins  simple.  Ce 
procédé  donne  des  résullats  moins  certains  que  les  précédents, 
au.\quels  il   îaut   toujours   recourir   de  piérérenee,   lorsi|u'on  le 

"Ut. 

Si  nous  prenons  pour  unité  de  vi>lunie  gazeux  le  volume  de  la 
lantilé  d'hydrogène  dont  le  poids  cûrres|K7nd  à  notre  unité  pondé- 
ra le  t  il  est  clair,  d'après  ce  qui  pi-écéde,  que  le  poids  du  même 
volume  d'un  corps  tiiuple  ou  couqio^c  <|uelconqne,  considéré  à  l'état 
pzeux,  représentera  hi\  densité  de  vapifur  relative  îi  Thydrogéne  et 
par  conséquent  la  moitié  de  son  poids  moléculaire;  il,  ?uliira  donc, 
pour  avoir  le  poids  moléculaire  d'un  corps,  de  midliplier  par  2 
le  poids  d*un  volume  de  sa  vajieur,  on,  te  qui  revient  au  même,  le 
poids  motéculaire  d'un  corps  sera  épi  aujioids  de  deux  a  ol  urnes  de 
vapeur.  On  exprime  ce  lait  en  disant  que  tous  les  corps  ont  un 
«ids  moicculaire  jqui  corresjKuid  à  "2  voUuues  de  vapeur. 
Il  est  évident  que  si  Ton  prenait  pour  unité  de  volume  gazeux  un 
iihnne  moitié  moindre  que  le  précèlent,  les  poids  moléculaires  de 
fUs  les  corjïs  corresjiond raient  à  4  volumes  de  viipau'. 
La  plupart  des  diînustes  modernes*  luiur  éviter  les  complications, 
eeptcnt  le  nondkn:  5;  niais  les  auleurs  anciens  employa»!  ut  le 
jinï^re  i,  dont  se  servent  encore  aiijourd'bui  les  auleurs  éléjuen- 
lireâ  françai.^* 
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On  ne  se  basait  pas,  autrefois,  sur  Thypothèse  d'Ampère  twur 
déterminer  les  poids  moléculaires. 

Beaucoup  de  ces  poids  étaient  mal  connus,  et  ne  figuraient  dans 
les  traités  de  chimie  que  pour  la  moitié  de  ce  qu'ils  sont  réellement. 
On  avait  alors  des  corps  dont  le  poids  moléculaire  correspondait  à 
2  volumes,  d'autres  dont  le  poids  moléculaire  correspondait  à 
4  volumes.  C'est  à  Gerhardt  que  revient  l'honneur  d'avoir  remis  en 
vigueur  Thypothèse  d'Ampère  en  montrant  que  tous  les  poids  mo- 
léculaires doivent  correspondre  à  un  même  volume  gazeux,  2  ou 
4  vol.,  selon  l'unité  adoptée. 

11  est  pourtant  des  corps  composés,  tels  que  l'acide  suliîirique 
hydraté  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  paraissent  faire  excep- 
tion à  cette  loi;  leur  poids  moléculaire  ne  peut  cependant  en  aucune 
manière  être  dédoublé;  on  ne  le  pourrait  qu'en  dédoublant  en  même 
temps  les  poids  atomiques  des  corps  simples  qui  les  constituent,  et 
ces  poids  atomiques  sont  trop  sûrement  établis  pour  qu'il  soit  pos- 
sible de  les  moditier.  Cependant  la  densité  de  vapeur  de  ces  compo- 
sés est  telle  que  leur  poids  moléculaire  correspond  à  4  ou  8  et  non  à 
2  ou  4  volumes  de  vapeur  (*). 

On  a  cherché,  par  une  hypothèse  dans  l'exposition  de  laquelle  nous 
ne  pouvons  entrer  ici,  à  faire  rentrer  ces  faits  dans  la  loi  générale; 
jusqu'à  présent  cette  hypothèse  n'est  pas  démontrée,  mais  on  n'a 
pas  non  plus  suftisamment  prouvé  qu'elle  soit  fausse.  Quoi  qu'il  en 
soit,  il  reste  établi  qu'aucun  poids  moléculaire  ne  correspond  à  moins 
de  2  (nouvelle  unité)  ou  4  (ancienne  wiité)  volumes  gazeux;  il  est 
également  établi  que  les  corps  dont  la  constitution  est  très-compli- 
quée ont  seuls  des  poids  moléculaires  correspondant  à  plus  de  2 
ou  4  volumes.  Néanmoins,  les  exceptions  dont  nous  venons  déparier 
rendent  nécessaires,  des  moyens  de  contrôle  propres  à  vérifier  les 
poids  moléculaires  déduits  des  densités  de  vapeur. 

On  connaît  un  composé  d'hydrogène  et  de  carbone  (gaz  des  marais) . 
Ce  composé  gazeux  a  une  densité  telle  que  son  poids  moléculaire, 
déduit  de  cette  densité,  est  égal  à  16;  ce  poids  est-il  exact  ? 

L'analyse  démontre  que  le  gaz  des  marais  contient  |  de  son  poids 
de  carbone  et  J  d'hydrogène;  si  donc  son  poids  moléculaire  est 

(')4ou  8,  2  ou  A,  représentent  la  même  chose  à  cause  des  difrérentes  unités 
de  volume  adoptées.  Ces  différences  nous  obligent  à  mettre  toujours  au  lieu 
d'un  seul  nombre  deux  nombres,  dont  l'un  est  le  double  de  l'autre,  au  lieu 
Je  dire  %  nous  disons  2  ou  4. 
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16,  ce  poids  est  formé  de  12  parties  de  carbone  correspondant  à 
1  ou  plusieurs  atomes  de  ce  corps  (*),  et  de  4  parties  d'hydrogène 
=  A  atomes,  puisque  Tatome  d'hydrogène  pèse  1 . 

L'atome  étant  une  masse  indivisible  par  les  agents  chimiques, 
la  plus  petite  quantité  d'hydrogène  qui,  dans  le  composé  dont  il 
s'agit,  puisse  être  remplacée  par  un  autre  corps,  est  égale  à  1,  c'est- 
àKiire  au  quart  de  Ihydrogène  contenu  dans  la  substance;  si  donc 
le  poids  moléculaire  du  gaz  des  marais  est  en  réaUté  16,  au  |,  ou 
aux  J,  ou  aux  |,  ou  aux  |,  de  l'hydrogène  on  pourra  substituer 
un  autre  corps  simple. 

Si,  par  contre,  le  poids  moléculaire  du  gaz  des  marais  n'était  que  8, 
ce  gaz  serait  composé  de  6  de  carbone  et  de  2  d'hydrogène.  On 
ne  pourrait  donc  remplacer  que  la  moitié  ou  la  totalité,  mais  jamais 
le  quart  de  ce  dernier  élément  par  un  autre. 

Si  enfin  le  poids  moléculaire  était  32,  il  y  aurait  8  d  hydrogène, 
et  ce  métalloïde  pourrait  être  remplacé  par  huitièmes. 

Or,  dans  le  gaz  des  marais  l'hydrogène  est  remplaçable  par  quarts, 
et  seulement  par  quarts  ;  son  poids  moléculaire  déduit  de  sa  densité 
de  vapeur  est  donc  exact.  En  résumé,  les  densités  de  vapeurs  don- 
nent dans  le  plus  grand  nombre  des  cas  les  poids  moléculaires 
exacts;  cependant,  comme  il  existe  quelques  exceptions,  il  faut  tou- 
jours contrôler  le  résultat  qu'on  en  déduit  par  le  système  des  sub- 
stitutions. 

Poids  atomiques.  Deux  méthodes  sont  usitées  pour  la  dé- 
termination des  poids  atomiques,  elles  se  prêtent  un  mutuel  appui. 

Première  méthode.  Pour  déterminer  le  poids  atomique  d'un  corps 
simple,  il  faut  connaître  d'abord  les  poids  moléculaires  du  corps  à  l'état 
de  liberté  et  de  tous  les  composés  ou  au  moins  de  la  plus  grande  partie 
des  comjwsés  qu'il  forme;  il  faut  connaître,  en  outre,  la  composition 
quantitative  de  ces  derniers.  On  choisit  alors,  comme  étant  le  poids 
de  l'atome,  le  plus  grand  nombre  qui  divise  exactement  les  poids  de 
ce  corps  contenus  soit  dans  sa  molécule  libre,  soit  dans  celle  de 
ses  divers  composés.  En  effet,  une  molécule  ne  peut  contenir  qu'un 
nombre  entier  d'atomes,  puisque  ceux-ci  sont  indivisibles  ;  et  le  poids 
d'un  nombre  quelconque  d'atomes  est  nécessairement  toujours 
susceptible  d'être  divisé  par  celui  d'un  seul  atome. 

(•)  Je  dis  uu  ou  plusieurs  parce  que  je  ne  suj)pose  pas  le  povOiï»  dV.vjwùv^uvi 
Uu  cari>oae  connu. 
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Un  exemple  est  nécessaire  pour  bien  faire  comprendre  ce  qui 
précède,  et  comme  nous  avons  hâte  de  justifier  ce  que  nous  avons 
dit  au  sujet  de  Thydrogène,  à  savoir,  que  sa  molécule  contient  2  ato- 
mes, nous  commencerons  par  la  détermination  du  poids  atomique 
de  cet  élément. 

En  comparant  les  poids  de  volumes  égaux  d'hydrogène  hbre, 
d'acide  chlorhydrique,  d'acide  bromhydrique,  d'acide  iodhydrique, 
d'acide  cyanhydrique,  d'acide  sulfhydrique,  d'ammoniaque,  d'hy- 
drogène phosphore,  d'éthylène  ;  de  vapeurs  d'alcool,  d'éther,  d'acide 
acétique,  d'acide  formique  et  d'eau,  on  trouve  pour  les  molécules 
de  ces  divers  corps  des  poids  qui,  comparés  à  celui  de  la  molécule 
d'hydrogène  prise  pour  unité  (et  non  à  celui  de  l'atome  que  nous 
supposons  encore  inconnu),  sont  les  suivants  : 


HO  M8 

POIDS 

DE  LEUBS  MOLÉCULES 

KAPPORTé 

Conpositioo  qaantiUtife  de  U  ■•léea'.e.     | 

QUANTITÉS 

AO  POIDS  DE  LA 

u*  n  Y  drogéne 

MOLÉCULE 

AONTEMUeS 

QUANTITÉS   DE  : 

CORPS. 

OEL'aYOROGfcriE=l. 

DANS  LA  MOLÉCULE 

Hydrogène  libre  .  .   . 

i 

1 

0      autre  corps. 

Acide  chlorhydrique.  . 

i8,25 

1/2 

17,75  de  chlore. 

Id.    bromhydrique  . 

40,ri0 

1/2 

40,     de  brome. 

Id.    iodhydrique. .  . 

(U.OO 

1/2 

65,5  d'iode. 

Id.    cyanhydrique.  . 

iô,n 

1/2 

15     de  carbone  et 
d'azole  réu- 
nis. 

Eau 

9 

1 

8     doxygéne. 
16     de  soufre. 

Acide  sulfhydrique.  . 

17 

1 

Acide  formique.  .  .  . 

23 

1 

21     de     carbone 
et  oxygène 
réunis. 

Ammoniaque 

8,5 

5/2 

7     d'azote. 

Hydrogène  phosphore. 

i7 

:5/2 

15,5  de  phosphore 

Acide  acétique.  .  .   . 

50 

2 

28     de      carbone 
et  oxygène 
réunis. 

Élhylèue 

il 

2 

12     de  carbone. 

Alcool 

31 

3 

28     de  carbone  el 
oxygène 
réunis. 

Élher  

57 

5 

52     de  carbone  el 
oxygène 
réunis. 

On  voit,  à  I  inspection  de  ce  tableau,  que  le  plus  grand  commun 
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diviseur  des  nombres  {,  1 ,  |,  2,  5, 5,  qui  expriment  les  poids  d  hy- 
drogène contenus  dans  les  molécules  des  divers  corps  examinés 
est  |.  ^  représente  donc  le  poids  de  Tatome  de  ce  corps.  Tous  les 
poids  exprimés  dans  ce  tableau  se  rapportant  à  la  molécule  d'hydro- 
gène, dire  que  Thydrogène  a  un  atome  qui  pèse  {,  c'est  dire  que 
son  atome  pèse  la  moitié  moins  que  sa  molécule. 

Si  Ton  veut  prendre  pour  unité  le  poids  de  cet  atonie  au  lieu  de 
prendre  pour  unité  le  poids  de  la  molécule,  celle-ci  devient  égale 
à  2,  et  tous  les  nombres  qui  figurent  dans  le  précédent  tableau  se 
trouvent  doublés.  Le  tableau  prend  alors  la  forme  suivante  : 


Dydrogcne  libre  .  . 
Acide  chlorhydrique 
Acide  brom hydrique 
Acide  iod hydrique  . 
Acide  cyanhydrique. 

Eau 

Acide  sulfhydrique . 
Acide  formique .  .  . 

Ammoniaque.  .  .   . 
Hydrogène  phosphore 
Acide  acétique ... 

KUiyléne 

Alcool 

Élher  


POIDS   aoUcOLAIRES 

B\PP0BT#8 

kV      POIDS 

DBL'ATOaB 
D'HYDnOCtttE. 


2 

36.5 
81 

27 
18 
54 
46 

17 
54 
60 

28 
62 


quantité 
d*btobog6xe 

CORTERUE  QOAirriTÉS  DE  : 

DANS  I.&  l!01.ÉUUI.E 


10 


G     d'autre  corps 
35,5  de  chlore. 
80     de  brome. 
127  d'iode. 
26    de  cyanogène 
16    d'oxygène. 
52    de  soufre. 
43    de  carbone  et 

oxygène. 
14    d'azote. 
51     de  phosphore 
56    de  carbone  cl 

oxygène. 
24    de  carbone. 
:)6    de  carbone  et 

oxygène. 
64    de  carbone  et 

o-yçène. 


Maintenant  que  voilà  justifiée  notre  hypothèse  d'une  molécule  dhy- 
drogène  composée  de  deux  atomes,  nous  chercherons,  toujours  par 
le  même  procédé,  à  déterminer  le  poids  atomique  de  Tazote,  mais  en 
rapportant,  selon  Tusage,  tous  les  poids  moléculaires  au  poids  de 
l'atome  et  non  plus  au  poids  de  la  molécule  d'hydrogine. 

A  cet  effet  nous  examinerons  comme  pivcédeuuncnt  les  poids 
moléculaires  et  la  composition  de  divers  composés  azotés  volatils, 
tels  que  le  protoxyde  et  le  bioxyde  d'azoie,  ThypoaioWàe,  Vm^^ 

1 
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azotique  hydraté  et  anhydre  et  l'ammoniaque;  nous  pourrons  for- 
mer ainsi  le  tableau  suivant  • 


NOMS 

POIDS 
OB  LA  MOLÉCULE 

TENEUR 

TENEUR 

0E8 

BAPPORTÉ    A    CELOI 
DE    L'ATOME 

DES 

DBS 

UOR  P  S. 

d'uyiirogéne=1. 

CORPS  EK  AZOTE. 

CORPS  EN  : 

Proloxyde  d'azote.  .  . 

U 

28 

16  d'oxygène. 

Bioxyde  d'azote.  .  .  . 

30 

U 

16  d'oxygène. 

Hypoazolide 

46 

14 

32  d'oxygène. 

Acide  azotique  liydi  aie 

63 

14 

49  d'oxygène    et 
d'hydrogène 
rénnis. 

Acide     azotique     an- 

hydre   

108 

28 

80  d'oxygène. 

Ammoniaque 

17 

14 

3  d'hydrogène. 

Azote 

28 

28 

0  d'autres  corps. 

On  voit  que  Tazote  entre  dans  la  molécule  des  divers  corps  qui 
figurent  dans  ce  tableau  pour  un  poids  égal  tantôt  à  14,  tantôt  à  28. 
14  étant  le  plus  grand  commun  diviseur  de  ces  nombres  représen- 
tera le  poids  atomique  de  l'azote.  11  faudrait,  pour  fausser  ces  con- 
clusions, qu'on  découvrît  une  nouvelle  combinaison  de  Tazote  dans 
la  molécule  de  laquelle  entrerait  une  quantité  de  ce  métalloïde  égale 
à  un  sous-multiple  de  14. 

Deuxiènu  méthode.  Celte  méthode  est  due  à  Dulong  et  Petit. 

Connaissant  déjà  les  poids  atomiques  de  plusieurs  corps,  ces  sa- 
vants reconnurent  que,  pour  élever  de  1  degré  de  chaleur  des  poids 
de  divers  corps  simples  proportionnels  à  leurs  poids  atomiques,  il  faut 
toujours  la  même  quantité  de  chaleur.  Ainsi,  pour  élever  de  1  degré 
23  grammes  de  sodium,  32  grammes  de  soufre,  118  grammes  d'é- 
tain,  51  grammes  de  phosphore,  etc.,  il  faut  une  même  quantité  de 
chaleur  que  nous  représenterons  provisoirement  par  la  lettre  P. 

Comme  nous  savons  d'ailleurs  que  la  chaleur  spécifique  ou  capacité 
calorifique  est  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  1  de- 
gré l'unité  de  poids  d'un  corps,  cherchons  la  chaleur  spécifique  des 
quatre  éléments  ci-dessus  en  fonction  de  P. 

P  élève  de  1  degré  23  grammes  de  sodium,  or  il  est  évident  que, 
pour  élever  également  de  1  degré  1  gramme,  c'est-à-dire  25  fois 
moins  de  cet  élément,  il  faudrait  aussi  25  fois  moins  de  chaleur. 
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P       P 
c'est-à-dire  -g^.  -^  représente  donc  la  capacité  du  sodium  pour  la 

chaleur. 

On  trouverait  de  même  que  la  capacité  calorifique  du  soufre 

P  P  P 

esi-^zi-y  celle  de  Tétain  . .  0,  celle  du  phosphore  enfin  -^-j-. 

On  voit  que  les  chaleurs  spécifiques  décroissent  quand  les  poids 
atomiques  augmentent  et  cela  dans  le  même  rapport;  si  bien  que  les 
poids  atomiques  étant  l,  2,  4,  8, 16,  etc.,  les  chaleurs  spécifiques 
seront  :  |,  J,  |,  ^,  etc. 

L'arithmétique  nous  apprend  que  si  les  deux  facteurs  d  une  mul- 
tiplication subissent  des  modifications  telles  que  Tun  d'eux,  devienne 
%  5,  4,  5  fois  plus  petit  quand  l'autre  devient  2,  3,  4,  5  fois  plus 
grand,  le  produit  est  invariable.  On  doit  donc  obtenir  toujours  sen- 
siblement le  même  nombre  lorsqu'on  multiplie  les  chaleurs  spéci- 
fiques de  divers  corps  (que  Ton  trouve  à  l'aide  des  moyens  physiques) 
par  les  poids  atomiques  de  ces  mêmes  corps. 

Ainsi  le  produit  du  poids  atomique  du  sodium  par  sa  chaleur  spé- 

P  X  23 
cifique  sera  — ^= —  =P,Le  produit  du  poids  atomique  du  soufre  par 

P  X  52 
sa  chaleur  spécifique  sera — ,  ^^  '     =  P. 

Le  nombre  constant  P  a  été  déterminé  numériquement,  il  est  sen- 
siblement égal  à  6,666.    • 

Veut-on  connaître  le  poids  atomique  d'un  corps  simple.  On  dé- 
termine sa  chaleur  spécifique,  soit  C  cette  chaleur,  et  soit  x  son  poids 
atomique  inconnu,  on  a  : 

n  a  oon      j^     •    i-         «•  6,666 

C  X  ^  =  6,666  ;  d  ou  1  on  tire  x  =  — pr- . 

On  trouve  donc  le  poids  atomique  en  divisant  le  nombre  6,666  par 
la  chaleur  spécifique,  résultat  de  lexpérience, 

Dulong  et  Petit  ont  exprimé  cette  loi  en  disant  que  les  chaleurs 
spécifiques  sont  inversement  proportionnelles  aux  poids  atomiques. 

Pour  que  cette  méthode  puisse  être  employée,  il  faut  que  les  corps 
soient  dans  des  états  semblables  lorsqu'on  en  détermine  la  cha- 
leur spécifique.  Ainsi  la  chaleur  spécifique  des  gaz  ne  pourrait  pas 
servira  la  détermination  de  leur  poids  atomique.  Mais,  dans  ce  cas, 
ou  arrive  au  résultat  cherché  par  un  moyen  détourné. 

M.  Wœstyn  a  reconnu  que,  dans  les  corps  composés,  eWc\\3L^ 
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atome  conserve  sa  chaleur  spécifique.  Si  un  corps  composé  contient 
dans  sa  molécule  2,  3,  4  atomes  simples,  le  produit  de  sa  chaleur 
spécTique  par  son  poids  moléculaire  sera  2,  3,  4  fois  le  nombre  con 
stant  6,666. 

Si  donc  on  veut  avoir  le  poids  atomique  d'un  gaz,  on  l'engage  dans 
une  combinaison  qui  puisse  prendre  Tétat  solide  et  dont  on  déter- 
mine la  chaleur  spécifique;  on  multiplie  le  nombre  qui  représente 
cette  capacité  calorifique  par  le  poids  moléculaire  de  la  combinaison 
et  en  divisant  le  produit  par  6,666,  on  a  pour  quotient  le  nombre 
d'atomes  qui  constituent  la  molécule.  L'analyse  du  composé  étant 
faite,  et  le  poids  atomique  de  l'un  de  ses  éléments  constituants 
étant  connu,  le  poids  atomique  de  l'autre  s'en  déduit  naturellement. 

Soit,  par  exemple,  qu'on  veuille  trouver  par  ce  moyen  le  poids 
atomique  de  l'oxygène,  on  le  combinera  à  llïydrogène  et  l'on  déter- 
minera la  chaleur  spécifique  de  l'eau  formée,  ou  plutôt  on  saura 
qu'elle  est  égale  à  1 ,  puisque  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  a  été 
prise  pour  unité  de  chaleur  spécifique;  d'un  autre  côté,  on  déter- 
minera le  poids  moléculaire  de  l'eau  et  on  le  trouvera  égal  à  18. 
Or,  1 8  contenant  5  fois  6,  on  en  conclura  que  l'eau  contient  5  atomes; 
enfin  l'analyse  de  l'eau  a  été  faite  et  a  montré  que  18  d'eau  con- 
tiennent 16  d'oxygène  et  2  d'hydrogène.  Nous  savons  d'ailleurs 
que  le  poids  de  l'atome  d  hydrogène  est  1,  nous  devons  en  con- 
clure que  l'atome  d'oxygène  pèse  16.  En  effet,  s'il  pesait  moins 
de  16,  il  y  en  aurait  plus  d'un  dans  la  molécule  de  1  eau  et  comme 
celle-ci  contient  déjà  2  atomes  d'hydrogène,  elle  contiendrait 
plus  de  5  atomes,  ce  qui  serait  en  contradiction  avec  les  conclusions 
déduites  de  la  capacité  de  l'eau  pour  la  chaleur. 

On  a  vu  qu'au  lieu  de  diviser  18  par  6,666  nous  lavons  divisé 
seulement  par  6.  C'est  qu'en  effet  le  nombre  P  n'est  pas  absolu- 
ment constant  et  varie  entre  6  et  7;  en  prenant  6,666,  nous  n'avons 
fait  que  prendre  une  moyenne.  Ceci,  du  reste,  n'infirme  en  rien  la 
loi  ni  les  résultats  qu'on  en  déduit.  Les  chaleurs  spécifiques  ne  sont 
qu'approdiées,  parce  qu'on  ne  peut  point  connaître  la  quantité  de 
chaleur  qu'absorbe  un  corps  pour  se  dilater  en  même  temps  qu'il 
s'échauffe,  quantité  qui  s'ajoute  à  la  chaleur  spécifique  trouvée  et 
fausse  les  résultats  ;  mais  ce  léger  désaccord  entre  la  théorie  et 
l'expérience  n'a  aucun  inconvénient  :  il  tend,  il  est  vrai,  à  donner  des 
poids  atomiques  seulement  approchés;  heureusement  l'approxiraa- 
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F' 


tîou  i*st  assez  grande  pour  que  les  anaîj  ses  des  comjiosés  clmis  les- 
quels enlrêtil  les  oorps  dont  on  (  herche  ]es  |)oi(]s  atomiques  sufïi 
sent  à  tLxer  compléfemLiit  ces  derniers- 

Soit  à  délenfiiner  le  poids  atomique  de  l'argent,  nous  diviserons 
le  nombre  0,600  i^v  sa  chakur  spè^jl^que  0,Û570t  et  nous  obtien- 

,  ,       .       IIOOO  iirr      *      j 

drons  ainsi  — -^^  .  =^  117;  s»,  dum  autre  cote,  nous  combmons 

l'argent  îiu  chlore  el  que  nous  fassions  Tanalvâe  du  chlonu^e  d*ar- 
geat,  nous  trauvertms  que  pour  35,5  de  chlore  ce  composé  contient 
iOS  d'argent. 

Sb,^  représentant  le^  poids  d'un  atome  de  chlore,  on  pourra  con* 
sidérer  ce  dernier  comme  combiné  avec  1,  2,  5,  i.*,  elc  ,  atomes 
d'argent.  Or,  dans  ces  diverses  h ^pothèses  Je  poids  atomique deFar- 
gent  serait  108,  54,  27,..,  etc. 

D'un  autre  côlê,  on  pourra  t^upposer  dan^  le  chlorure  d'ar- 
gent un  seul  alouie  d'argent  pour '2,  5,  4,  5..,  etc.,  atomes  de 
cJilore^  de  telle  fagou  <jue  la  qiKirdilc  d'argent  couibinée  à  55,5 
de  chlore  ne  représentât  que  la  moitié,  le  quart,  te  cinquième. .,  etc  , 
[u  |>atds  de  son  atome.  Dans  ces  diverses  hv]xrtlièses  le  poids  atomi- 
que dftT argent  serait  516,  Zîk,  45'i,  540,...  etc. 

On  peut  faire  d  autres  hypothèses  encore;  mais^  quelles  quelles 

Si^ient,  elle^  donnent  toutes  pour  le  poids  atomuiue  de  l'^trgent  dts 

valeurs  qui  s'éloignent  considéniblement  du  nombre  Ml  trouvé 

|jar  ta  dïaleur  spécifique.  Une  seule  supix)sitîon  donne  une  valeur 

qui  s'aecorde  sensiblement  avec  ce  nombre  c'est  celle  doul  on  déduit 

ïe  poids  alomique  108;  108,  devra  dojic  être  considéré  conmie  le 

frai  |K>jds  atomique  de  rarpenl  (*). 

Jl  nous  reste  maintenant  à  faire  connaître  le^  poids  atomiques 

[*s  différenls  corps  simples.   Comme  nous  avons  déjà  fait   re- 

rquer  ([n^  ees  poids  ne  se  confondent  point  avec  1rs  aniiens 

|tiivaleiits  dont  trés-îionveut  ils  t^eprésenlent  des  multiples  et  a\ei: 

ii|uels  ils  ont  m«^me  quel([Uelbis  des  rapports  Tuoins  simples,  d 

.t  mVe^rSaire  arsss  de  les  mettre  en  regorfl  avec  ces  anciens  équî- 

ileiib  ;  d^autant  plus  que  les  ouvrages  élémejjtaire^  français  eni- 

^|i1oiL*nt  »  n  ore  tes  derurer.-.  Nous  donnons  jïar  suite  d-apres  une 

D  Trm*  ecirps^  le  lior**,  le  iUiciwm  ci  le  t'arl>one  ftnLun  poids  ati^miqu*  qui 
*        I  I  ra-i  ^  iH*Uiï  t\u\m  iih\mn]i  ilt!  leitr  eKaleiir  $|itH  iaqiip.  Mais  cts 

.1  i:iqnc  ViUitï*  CeUe  ewciflhsi  m-  pianv^  psiî  i'oïiti  ^  U  Wi- 
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table  formée  de  4  colonnes  dont  la  première  contient  les  noms  des 
corps  élémentaires,  la  deuxième  les  symboles  par  lesquels  on 
représente  ordinairepnent  ces  corps,  la  troisième  leur  poids  atomi- 
que et  la  quatrième  leur  équivalent. 

Dans  celte  table  nous  avons  marqué  d'une  astérisque  les  corps 
qui  sont  assez  peu  importants  et  assez  peu  connus  pour  que  nous 
n'ayons  pas  à  en  faire  l'histoire  détaillée. 


DES  tLÉMENTS. 


Hydrogène. 
Chlore.  .  . 
Brome.  .  . 
Iode.  .  .  . 
Fluor..  .  . 
Oxygène.  . 
Soufre.  .  . 
Sélénium.  . 
Tellure. .  . 
Bore. .  .  . 
Carbone.  . 
Silicium.  . 
Zirconium*. 
Étain. .  .  . 
Titane*.. 
Tantale*.  . 
Azote.  .  . 
!*hosphorc.. 
Arsenic  .  . 
Antimoine. . 
Bismulh.  . 
Potassium.. 
Sodium. .  . 
Lithium*.  . 
Césium*. 
Kubidium  * . 
Thallium*.. 
Argent.  .  . 
Barvum..   . 


tVMEOLEI 

QDI  1.U 

REPRÉSENTENT. 


H 
Cl 
Br 

1  ou  lo 
FI 

a 

Se 

Te 

B 

G 

Si 

Zr 

Sn 

Ti 

Ta 

Az 

P  ou  Ph 

As  ou  Ar 

Sb 

Bi 

K 

Na 

Lr 

Cs 

Rb 

Tha 

Ag 

Ba 


POIDS 

Aquivalotts. 

ATOMIQUES. 

1 

i 

35,5 

35,5 

80 

80 

127 

127 

19 

19 

16 

8 

32 

16 

79,50 

39,75 

129 

64,5 

il 

11 

12 

6 

28 

21 

89,6 

33,6 

118 

59 

50 

25 

184,4 

92,2 

14 

14 

31 

31 

75 

75 

122 

122  ou  61 

210 

155 

59 

39 

23 

23 

7 

7 

133,056 

133,056 

85,36 

85,36 

204 

20i 

108 

108 

137 

68,5 

POIDS  ATOMIQUES. 
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MOMS 


Strontiimn.. 
Calcium.  . 
Magnésium. 
Glucinium*. 
Thorium*.. 
Yttrium*.  . 
Erbium*.  . 
Therbium*. 
Cériura*.  . 
Lantane*.  . 
Didyme*.  . 
Plomb.  .  . 
M«rcure. .  . 
Cuivre.  .  . 
Zinc.  .  .  . 
Cadmium.  . 
Nickel.  .  . 
Cobalt.  .  . 
Chrome..  . 
Manganèse. . 
Fer.  .  .  . 
Molybdène*. 
Tungstène  * . 
Vanadium*. 
Uranium*. . 
Aluminium . 
Kiobium*.  . 
Pèlopiura*. 
Ilménium  *. 

Or 

Platine.  .  . 
Osmium*.  . 
Iridium*.  . 
Rhodium*.. 
Palladium*. 
Ruthénium* 
Indium  " .  . 
Wasium  * . . 


SYMBOLES 

QUI  LES 

REPRÉSBRTEIIT. 


I 


Si  ou  Sr 

Ca 

Mg 

G\ 

Th 

¥t 

Erb 

The 

Ce 

ta 

Ui 

Pb 

Hg 
Cu 

Cd 

Wi 

Co  ou  Cb 

Cr 

Mn 

¥e 

Mo 

W  ou  Tu 

V 

U 

Al 

m 

Pe 

11 

Au 

Pt 

Os 

Ir 

Rh 

Pd 

Ru 

In 

Wa 


87,5 

40 

U 

14 
119 

64,30 
Inconnu. 
Inconnu. 

92 

92,8 

96 
207 
200 

63 

65,02 
112 

59 

59 

55»  5 

55 

56 

96 
184 

08,5 
120 

27,5 
Inionnu. 
Inconnu. 
Inconnu. 
196,5 
197 
197 
197 
104 
106,5 
104 

Inconnu. 
Inconnu. 


iQCiVALEirrs. 


45,75 

20 

12 

7 

59,5 

32,18 
Inconnu. 
Inconnu. 

46 

46,4 

48 

103,5 
100 

31,5 

32,51 

56 

29,5 

29,5 

26,75 

27,5 

28 

48 

92 

68,5 

00 

15,75 
482 
Inconnu. 

05 

98.25 

98,5 

98,5 

98,5 

52 

53,25 

52 

Inconnu. 
\ï\eowTvw. 
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NOTATIO>'S,  FORMULES  ET  ÉQUATIONS  CHIMIQUES 

La  notation  chimique  a  pour  objet  de  représenter  les  divers  corps 
connus  par  des  formules  abrégées  qui  indiquent  à  la  fois  leur  poids 
moléculaire,  leur  composition  qualitative  et  leur  composition  quanti- 
tative; elles  permettent  de  mieux  saisir  le  sens  des  diverses  réactions. 

Pour  construire  ces  formules  on  a  pris  un  symbole  qui  repré- 
sente Tatome  (l'atome  et  non  la  molécule)  de  chaque  corps  simple; 
ce  sont  ces  symboles  que  nous  avons  placés  dans  le  tableau  précé- 
dent. Ces  symboles  s'obtiennent  d'ordinaire  en  prenant  la  première 
lettre  du  nom  du  corps,  ainsi  4  pour  Toxygéne  S  pour  le  sou- 
fre (*),  etc.  Quand  il  y  a  plusieurs  corps  dont  le  nom  commence 
par  la  même  lettre,  on  conserve  cette  première  lettre  seule  pour 
désigner  celui  d'entre  eux  qui  est  le  plus  anciennement  connu  et  on 
prend  pour  symbole  des  autres  les  deux  premières  lettres  de  leur 
nom.  C'est  ainsi  que  :  soufre,  sélénium,  silicium,  strontium,  com- 
mençant tous  par  S,  S  signifie  le  soufre,  tandis  que  pour  le  silicium 
on  a  pris  Si,  pour  le  sélénium  Se,  {four  le  strontium  St. 

11  y  a  pourtant  quelques  exceptions  à  cette  règle  :  quelquefois,  au 
lieu  des  deux  premières  lettres  on  prend  la  première  et  une  de  celles 
qui  se  trouvent  dans  le  corps  du  mot.  Ainsi  de  arsenic  on  a  fait  As, 
de  slannum  (étain)  Sn,  de  stibium  (antimoine)  Sb,  de  hydrar- 
gyrum  (mercure)  flg. 

Enfin  de  même  que  quelques  symboles  sont  tirés  du  latin  comme 
les  trois  derniers,  il  en  est  qui  sont  tirés  de  l'allemand.  Le  symbole 
du  tungstène  est  W  de  l'allemand  Wolfram. 

Tous  1rs  corps  simples  étant  indiqués  par  un  symbole  qui  repré- 
sente non-seulement  leur  nature,  mais  encore  le  poids  de  leur  atome, 
rien  n'est  simple  comme  de  reprèsetiter  une  molécule  composée. 
Il  suffît  d' écrire  à  côté  les  uns  des  autres  les  divers  atomes 
qui  la  constituent,  en  mettant  nu-dessus  de  chacun  d'eux  un  expo- 
sant qui  en  indique  le  nombre.  On  se  dispense  de  mettre  cet  exposant 
lorsqu'il  est  égal  à  1 .  Ainsi  Sô'  représente  une  molécule  composée 
formée  d'un  atome  de  soufre  et  de  3  atomes  d'oxygène. 

(')  riiisieiirs  suul.oles  s'employent  barrés  pour  indiquer  qu'on  les  prend  avec 
la  valeur  qu'ils  ont  dans  la  notation  atomique,  et  seulement  r-our  éviter  la 
conTusion  que  Ton  p(HU'rait  Taire,  plusieurs  auteurs  notant  encore  en  équiva- 
lents. 
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Dans  récriture  symbolique  on  f^st  conrenii  dVcrïrft  toujours  la 
f  premier,  celui  des  divers  com[)osaïils  cpù  est  le  ]ilus  électrn-p^isilif. 
I  Unis  celte  r^gle  u'est  exact em*^tit  miw  que  i>mir  les  comjiosi^fï  qui 
[  ne  œnlienneul  que  dmx  élémeuls. 

Il  est  clair  que  les  formules  dont  nous  parions  reprê^senteul  la 
om position  qu^ililative  des  cor]>s.  ïï  est  clair  aussi  qu'elles  repré- 
«ieuieiil  \em'  poids  moléculaire,  lue  molécule  ne  pouvant  avoir  d*au- 
tre  poids  que  la  somme  du  poids  dos  atomes'  qu'elle  renfei'uie,  il 
sidïil,  [wur  savoir  combien  elle  pèse,  de  multijdîer  le  poids  (itomique 
de  cbaqufi  éièmeiit  par  sou  exposant  et  d'additionner  tous  les  pro- 
duils.  Ainsi  la  glycérine  ayant  pour  funiiule  ^'H^ô^,  son  poids 
moléculaire  sei^   égal  : 

Au  poids  de  5  atomes  de  carbone.  5  x  12  ^  Sft 
-h  Au  poids  de  8  atomes  d  hydrogène.  8x1=8 
^-  Au  poids  de  5  atomes  d'oxygène,    5  x  10  ^  48 


En  tout. 


n 


IEnHu,  ces  formules  représeutent  aussi  la  composition  centésimale 
des  corps.  Coiniaissant  Va  (juautité  des  divers  éléments  contenus  dans 
lincerttiin  poids  du  composé  (jui  est  celui  de  sa  molcrule,  ou  arrive 
par  une  simple  proportion  à  cou uaiire  sa  composilion  centésimale, 
^oit»  par  exemple,  â  chercher  la  composition  centésimale  de  l'ycide 
acélique  G*!l*0*.  on  dcduira  d'idtord  de  ctite  Ibnuule  rjue  la  molé- 
cule de  cet  acide  pèse  60>  et  contient  2  atomes  =  94  de  carbone, 
4  atomes  =  4  dliydrogêne,  et  2  atomes  ou  52  d^ixy^êue. 
On  posera  ensuite  les  trois  proportions  : 

V  CO  :  24  :  :  \m  :  x,  d^où  œ  =  ^^"  =  ^^  ==  40; 
2-  00  :    4  i  :  100  :  ;r,  d'où  x  =  *-^J,""    ^  ^^   =  G,6G6  ; 
5-  CÔ  ;  32  :î  100  :  x,  d'où  x  =  ^^^"^  =  ^-f^^  ^  55,355 

Nous  sa  vous  maintenant  cormneul.  i\  l'aide  d'une  formule,  on  peut 
Dnnailre  lu  conqmsitiou  quantîtiUive  et  rjuaUtative,  et  le  j>oids 

oléciilaire  du  composé  tpfelle  représente.  Il  nous  reste  à  voir 
Duiuient.  élanl  donné  un  corps,  on  peut  en  établir  la  formule; 
fesl  Tantre  vMé  du  problème, 

l*om  établii-  iê^  lormules  d'un  corps  tjompoijé,  ou  rediercbe  d'a- 
ùn\  par  Tanalyse  quelle  est  sa  composition  en  cenlièTues  ;  puis  on 
Ëtemiine  son  poids  molécuLure.  Par  une  série  de  propoTllùvis  ïsw 
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cherche  ensuite  quelle  est  la  composition  d'un  poids  de  cette  sub- 
stance que  Ion  a  reconnu  représenter  le  poids  de  sa  molécule.  Enfin, 
on  divise  les  quantités  de  ses  divers  éléments  par  leur  poids  atomi*< 
que,  le  quotient  montre  combien  il  y  a  d'atomes  de  chacun  d'eux.  11 
suffit,  en  dernier  lieu,  d'écrire  à  côté  les  uns  des  autres,  en  com- 
mençant par  le  plus  électro-positif,  les  symboles  qui  expriment  les 
divers  atomes,  et  de  surmonter  ces  symboles  d'un  exposant  qui 
indique  le  nombre  de  ces  atomes. 

Appliquons  celte  règle  à  un  exemple  particulier  :  soit  à  établir  la 
formule  de  l'acide  propionique.  Nous  ferons  l'analyse  de  cet  acide 
et  nous  verrons  qu'il  contient  en  centièmes  48,648  de  carbone, 
43,243  d'oxygène,  et  8,108  d'hydrogène  (ces  chiffres  additionnés 
donnent  99,999  ou  100  à  1  millième  près). 

Nous  rechercherons  ensuite  son  poids  moléculaire  que  nous  trou» 
verons  égal  à  74. 

Cela  fait  nous  poserons  les  trois  proportions  : 

V  100  :  4S,648  ::  là  :  x,  d'où  x  =  35,999,  sensiblement  36. 

2»  100  :  43,243  :  :  74  :  x,  d'où  x  =  31,999,  sensiblement  32. 

3»  100  :    8,108  ::  lA  :  x,  d'où  x  =   5,999,  sensiblement    6. 

Ainsi  donc  une  molécule  d'acide  propionique  pèse  74  et  contient 
30  de  carbone,  G  d'hydrogène  et  32  d'oxygène. 

L'atome  de  carbone  pesant  12,  nous  aurons  le  nombre  d'a- 
tomes de  ce  corps  contenus  dans  la  molécule  d'acide  propionique  en 
divisant  par  12  le  poids  qu  elle  en  renferme,  c'est-à-dire  36,  et 
comme  jf  =  3,  nous  en  conclurons  quelle  contient  3  atomes  de 
carbone. 

De  même  l'atome  d'oxygène  pesant  16,  nous  diviserons  par  16  le 
poids  d'oxygène  que  la  molécule  renferme  :  ^1  =  2,  l'acide  propio- 
nique renferme  donc  2  atomes  d'oxygène. 

Enfin  l'atome  d'hydrogène  pèse  1,  et  comme  il  y  a  6  d'hydrogène, 
nous  en  conclurons  que  l'acide  propionique  renferme  6  atomes  de 
cet  élément,  puisque  f  =  6. 

La  formule  de  l'acide  propionique  sera  donc  €'H^0*. 

Quelquefois  on  est  obligé  d'indiquer  qu'un  certain  nombre  de 
molécules  d'un  même  corps  inteniennent  dans  une  réaction.  On 
place  alors,  à  gauche  de  la  formule,  un  coefficient  indiquant  ce 
nombre.  C'est  ainsi  que,  pour  exprimer  3  molécules  d'acide  propio- 
nique, on  écrira  3G=*H^Ô». 


RADICAUX.  35 

Eiifin,  pour  se  rendre  un  compte  exact  des  réactions,  on  est  dans 
Tusage  de  les  représenter  par  des  équations;  dans  ces  équations  le 
premier  membre  contient  les  formules  des  divers  corps  qui  entrent 
en  réaction  précédées  du  coefficient  qui  indique  combien  de  molécules 
réagissent,  et  le  second  membre  qui  est  séparé  du  premier  par  le 
signe  =,  contient  les  formules  des  produits  qui  se  forment  dans  la 
réaction.  Comme  rien  ne  se  perd  dans  les  actions  chimiques,  il  est 
'clair  que  le  second  membre  de  Téqualion  doit  rigoureusement 
contenir  tous  les  atomes  qui  existaient  dans  le  premier,  différem- 
ment groupés. 

Comme  exemple  d'équation  chimique  nous  représenterons  la  réac- 
tion qui  donne  naissance  au  chlorure  de  potassium  KCl  au  moyen  de 
l'acide  chlorhydrique  HCl,  et  de  la  potasse  KHO. 

KHa      4-      HCl      =      KCl      +      H«a. 

POTASSB  ACIDB  CBLOB-  CHLORURE  BAH 

HTORIQOB  DB  POTASSIUM 

L'atome  de  potassium,  les  deux  atomes  d'hydrogène,  Tatome 
d'oxygène  et  l'atome  de  chlore  qui  font  partie  du  premier  membre, 
se  retrouvent  dans  le  second  où  ils  sont  seulement  groupés  d'une 
manière  différente. 


RADICAUX,  ATOMICITE  DES  RADICAUX 

On  désigne  en  chimie,  sous  le  nom  de  radical,  tout  atome  ou  tout 
groupe  d  atomes,  susceptible  soit  de  se  transporter  d'un  composé 
dans  l'autre  par  voie  de  double  décomposition,  soit  d'exister  à  l'état 
de  liberté  et  d'entrer  directement  en  combinaison.  Si  le  radical  est 
constitué  par  un  simple  atome  on  le  dit  radical  simple,  s'il  est  con- 
stitué par  des  groupes  atomiques  on  rappelle  radical  composé.  En 
somme,  le  mot  radical  simple  est  synonyme  d'atome  et  le  mot  ra- 
dical composé  indique  un  groupe  d'atomes  jouant  le  même  rôle 
qu'un  atome  simple.  Les  formules  suivantes  permettent  de  se  faire 
une  idée  claire  de  ce  qu'on  entend  par  radicaux  : 

»       "'0  =  5,  -  ïi 


Cl       '       H  )  ^  ""   Cl     ^      H  î  ^- 

ACIDB  MYDBATE  CtotORURR  EAt. 

CBLORWOBIQUe.    DR  P0TAS8B.         DB  POTASSIUM» 

Les  atomes  H,  Cl  et  K  sont  des  radicaux  simples  parce  qu  ils  sft 
sont  transportés  d'un  composé  dans  Vautte  par  voie  de  do\Mft  ôfe- 
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composition  et  qu'ils  ne  renferment  chacun  qu'un  seul  atome.  Mais 
le  résidu  HO  de  la  molécule  de  potasse  s'étant  également  transporté 
de  la  même  manière,  doit  être  appelé  radical  composé  bien  qu'il  ne 
soit  point  isolable.  I/exemple  suivant  montre  un  radical  composé 
isolable  : 

€3H*      -f-      2Cl      =      €2fl*Cl«. 

ÉTHYLANE.  chlore.  CBLOBURK  D'ÉTHYLiNB. 

L'étliylène  pouvant  se  combiner  directement  au  chlore  comme  le 
feraient  certains  corps  simples  doit  être  considéré  comme  un  radical 
composé. 

La  première  propriété  que  Ton  doit  considérer  dans  un  radical 
simple  ou  composé  est  sa  capacité  de  saturation;  nous  la  considére- 
rons d'abord  dans  les  radicaux  simples,  et  pour  ne  point  embrouiller 
les  idées,  nous  nous  servirons  ici  de  préférence  du  mot  atome. 

Nous  avons  vu  ailleurs  que  l'équivalent  de  Toxygène,  c'est-à-dire 
la  quantité  pondérale  de  ce  corps  qui  se  substitue  à  1  d'hydrogène  ou 
qui  s'y  combine  est  égale  à  8,  et  que  l'atome  d'oxygène  pèse  16, 
celui  d'hydrogène  pesant  1 .  C'est  dire  qu'un  atome  d'oxygène  peut 
tenir  la  place  de  deux  atomes  d  hydrogène,  ou  se  combiner  avec 
deux  atomes  d'hydrogène. 

Nous  avons  vu,  d'autre  part,  que  l'équivalent  du  chlore  est,  comme 
son  poids  atomique,  35,5,  ce  qui  montre  que  l'atome  de  chlore  ne  se 
combine  ou  ne  se  substitue  qu'à  un  seul  atome  d'hydrogène. 

Nous  tirerons  cette  conséquence  des  faits  qui  précèdent  :  pour  se 
saturer,  un  atome  de  chlore  exige  deux  fois  moins  d'hydrogène  qu'un 
atome  d'oxygène  n'en  exige  ;  et  pour  exprimer  ce  fait  nous  dirons 
que  le  chlore  est  monoalomique,  et  que  l'oxygène  est  biatoniique. 
Des  considérations  semblables  nous  montrant  qu'un  atome  de 
bore  peut  se  combiner  à  trois  atomes  de  chlore,  c'est-à-dire  à  trois 
atomes  d'un  corps  monoatomique  ;  qu'un  atome  de  carbone  peut 
se  combiner  à  4  atomes  d'hydrogène  ou  de  chlore,  et  qu'un  atome 
de  phos[)hore  peut  se  combiner  à  5  atomes  de  chlore,  nous  en  con- 
clurons que  le  bore  est  triatomi(iue,  le  carbone  tétralomique  et  le 
phosphore  i)entatonnque. 

Nous  exprimerons  la  capacité  de  saturation  des  radicaux  dans 
la  notation  en  surmontant  les  symboles  qui  les  représentent  d'un 
certain  nombre  d'apostrophes.  Pourtant,  alin  de  rendre  la  lecture 
plus  facile  au-delà  de  trois  apostrophes,  on  préfère  mettre  les  chif- 
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fres  roiaains  iv,  v,  vi,  etc.  Qivàwû  te  iiidlcal  esit  juniioatCMinque  on 
ne  met  aucun  signe,  ainsi  : 

Cl,  0":  Bo"\  r/^  V' 

siKiHlïcnt  dilot*e tDouoaiùJi}U[Ue,  oxygène  liialoinique,  Inire  iiuito- 
1  nique,  ek, 

Kn  somme,  on  appelle  monoatomiques  les  aloities  un  les  radicaux 
qui  ^e  L'Oiiibineiil  à  1  d'IiydroK^iie  ou  en  tien  ne  lU  la  idrre; 

Uialoinkpjes,  ceo.v  qui  st?  couibinent  à  Valûmes  soit  d'hydrogène, 
soit  d'un  hmUx  l'ûips  monoatmnique,  ou  qui  e\\  tiennent  la  place; 

TrbtoTniques,  eeux  qui  se  combineril  à  5  atonies  d  hydrogène  ou 
d'un  atitre  corps  monoatoniique,  ou  qui  en  tiantent  la  ptace^  et 
ainsi  lie  suile. 

Un  iÉura  peut-être  remarqué  que  nous  disons  toujours  :  radicaux 
susceptibles  lîe  se  combiner  a  n  atumes  d'bydrogthîe  ou  d*ôn  tenir 

Ila  place. 
I  frcst  qu'en  eiïel  se  combiner  â  un  alonie  ou  s'y  substituer  e^t  chose 
llisolument  sefiiblable.  Tout  corps  stidjie  peut  être  considéré  comme 
on  èdilice  moléculaire  en  équilibre.  Or,  dans  une  molccule*  charpie 
atome  représentant  une  force,  il  faut  ab^okimeid,  [lour  (lu'il  y  ait 
Iwiuilibre,  que  la  résultante  des  rorccs  provenant  de  Ions  îeiâ  autres 
•tonie^  ïuisoit  é^jale  et  contraire.  Si  nous  considérons  la  molécule  de 
S'alcool  G^B**Ô,  nous  ne  pouvons  en  i-oncevoir  Tcquilibre  qu'à  la  con- 
dition que  la  force  reprèsenir^e  par  un  des  9  atonies  qui  la  eonsli- 
tuenl  soit  evactemeni  équilibrée  par  la  résidtanle  des  fbiTes  re- 
prrsi*ntées  par  les  autres  S  atomes.  Ainsi  QHi^  doit  représenter  la 
même  force  qtié  Û,  t^-liU.*  la  même  force  que  Ji,  €  la  même  force 
rfn«ï(;iKOt  etc, 
€ft  fJCiinl  une  fois  établi,  il  est  évident  (pie  atibsiituer  1  atome  de 
itilore,  je  suppt^se*  â  i  atome  d'hydrogène,  c*esl  combiner  cet 
atome  de  rtikiie  avec  le  groupe  aicmique  qui  préalableïucnt  était 
uni  à  riiydrogéne,  et  élait  susceptible  de  réquilllirer.  <pii  a,  p;ir 

Inmsi'^qnêiit,  la  même  valeur  que  1  atonie  dNiydroj^éue  isolé. 
Pouî"  IrttuviT  rabiniii'ité  ou  cap^vcitr'  de  saluralion  des  corps  siiu- 
plr?i,  on  délermine  Te  jioids  atomique  de  cei  corp^,  on  les  romhîne 
niMiile  avec  la  plus  ^^rauile  quantité  pussible  soit  d1iydroj;ène,  soit 
•1  un  aulre  ror|JS  de  même  alumicîjé  (chlore,  brome,  itKle,  etc.). 
Un  %oit  ainsi  avec  coTiihien  tfe  ces  ratiicanK  monoalonuques  C^l  svw 
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ceptible  de  se  combiner  au  maximum  Tatome  du  corps  simple  que 
l'on  étudie.  Ce  nombre  représente  son  atomicité. 

Soit,  par  exemple,  à  trouver  Tatomicité  du  carbone.  Après  en  avoir 
déterminé  le  poids  atomique,  on  reprend  Tétude  de  ses  diverses 
combinaisons  hydrogénées  et  Ton  trouve  que  celle  dans  laquelle  un 
atome  de  carbone  Q  est  uni  à  la  plus  grande  quantité  d'hydrogène 
a  pour  formule  QÏL*.  On  en  conclut  que  le  carbone  est  tétratomique. 
L'atomicité  d'un  corps  simple  représente  donc  la  quantité  maxima 
d'un  radical  monoatomique  qui  peut  se  combiner  avec  ce  corps. 
Il  ne  faudrait  pas  croire  cependant  qu'un  corps  polyatomique  ne 
puisse  faire  d'autres  combinaisons  que  celles  qui  correspondent  à  son 
atomicité  maxima.  Loin  de  là,  il  peut  généralement  faire  toutes  les 
combinaisons  ou  tout  au  moins  un  grand  nombre  des  combinaisons 
moins  saturées  que  la  théorie  laisse  prévoir.  Ainsi,  en  considérant 
une  combinaison  tétratomique  d'un  radical  R,  R^^H*,  nous  pouvons 
dire  que  les  combinaisons  R^'^fl',  R^^H*,  R^^fl  sont  généralement 
possibles.  Le  cas  se  réalise  très-bien  pour  l'étain.  Ce  métalloïde  est 
susceptible  de  se  combiner  à  4  fois  le  radical  composé  monoatomique 
G*H',  en  donnant  le  corps  Sn'^((i*H*)*;  mais  à  côté  de  cette  combi- 
naison l'étain  donne  encore  les  composés  Sn'^  (C^H^^)'*,  Sn*''(€«fl'*)*. 

Plusieurs  cliimistes  expriment  le  fait  qui  précède  en  disant  qu'un 
.même  corps  a  plusieurs  atomicités.  Je  préfère  ne  me  servir  du  mot 
atomicité  que  pour  indiquer  la  capacité  de  saturation  maxima  d'un 
corps,  et  considérer  tous  ceux  de  ses  composés  qui  sont  à  un  de- 
gré de  combinaison  inférieur  comme  des  molécules  non  saturées, 
incomplètes. 

Je  tiens  d'autant  plus  à  cette  manière  de  comprendre  Tatomicité 
qu'on  en  déduit  des  notions  exactes  sur  les  radicaux  composés,  les- 
quels ne  sont  que  les  molécules  incomplètes  dont  je  viens  de  parler, 
molécules  qui  ont  une  tendance  naturelle  à  se  compléter. 

Ainsi,  le  carbone  41,  étant  saturé  lorsqu'il  est  à  Télat  de  gaz  des 
marais  €H*,  peut  néanmoins  n'être  combiné  qu'à  3,  2  ou  1  molé- 
cule d'hydrogène;  mais  alois  les  molécules  qui  en  résultent  sont 
incomplètes  et  tendent  à  se  compléter  en  prenant  autant  d'hydro- 
gène, ou  d'un  autre  corps  quelconque  qu'il  leur  en  manque  pour 
passer  à  l'état  complet  €X*,  par  suite,  €U'  ne  pourra  prendre  quun 
^/o/ne  monoatouiique  ;  ce  sera  donc  un  radical  moTvoalomique.  €11* 
pourra  prendre  2  atomes  monoaloaiiques  oui  alome  ^V.o\\\tf\\>« 
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{H)ur  se  compléter;  ce  sera  un  radical  biatomique.  GH  enfin  pourra 
prendre  3  atomes  monoatomiques  ou  1  atome  triatomique  pour  se 
compléter;  ce  sera  un  radical  triatomique.  En  lait,  les  trois  radicaux 
ci-dessus  existent  : 

€H5,  dans  le  chlorure  de  niéthyle     . 

GH*,  dans  Tiodure  de  méthylène  €fl«I*, 
GH,  dans  le  chloroforme  CHCl». 

Comme  on  le  voit  par  ces  exemples,  c'est  encore  par  leurs  com- 
binaisons avec  les  corps  monoatomiques  qu'on  détermine  Tatomicité 
des  radicaux  composés.  On  ne  saurait  déduire  la  capacité  de  satura- 
ion  d'^aucun  radical  de  Tétude  des  combinaisons  qu'il  forme  avec 
les  radicaux  polyatomiques.  Ceux-ci,  en  effet,  ont  la  propriété  de 
s'accumuler  indéfiniment  dans  les  molécules.  M.  Kekulé  en  a  donné 
une  explication  hypothétique,  mais  très-élégante  et  fort  probable. 

Soit,  par  exemple,  un  atome  biatomique.  M.  Kekulé  le  représente 
par  le  symbole  cz,  qui  indique  2  centres  d'attraction  distincts.  Il  est 
clair  que  si  à  chacun  de  ces  centres  d'attraction  vient  s'adapter 
un  atome  monoatomique,  Tatonie  biatomique  sera  saturé  et  incapa- 
ble de  se  combiner  à  quelque  autre  corps  que  ce  soit;  la  molécule  ré- 
sultante aura  la  forme  cz  zi;  mais  si  cet  atome  se  combine  par  cha- 
cun de  ses  centres  attractifs  avec  un  des  centres  attractifs  d'un  autre 

a 

atome  biatomique  connne  lui,  la  molécule  prend  la  forme  CT— , 

P— 
où  l'on  voit  qu'il  reste  en  a  et  ê  2  centres  attractifs  non  saturés. 

On  pourrait  avoir  successivement  la  forme    jzi  :z]  ,  et  ainsi  de 

suite  jusqu'à  ce  que  2  atomes  monoatomiques  soient  venus,  sui- 
vant l'heureuse  expression  de  M,  Kekulé,  fermer  la  molécule  en  lui 

.        ,=:  =3 

donnant  la  forme    cr  zi  ou   \ZLZZ  ou   zi  IZ  . 


Les  combinai5^/;5  avœ  des  rudicnux  ])oI  y  atomiques  ne  àowwewV 
donc  aucune  Indication  sur  ratonïidté,  et  c'est  toujours  au\  CttwAiV- 
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liaisons  avec  les  radicaux  monoatomiques  qu'il  faut  avoir  recours 
pour  déterminer  celte  dernière. 

L'expérience  a  prouvé  que  les  radicaux  simples  ou  composés  nio- 
noatomiques  n'existent  jamais  à  l'état  de  liberté  sans  se  doubler, 
c  est-à-dire  sans  avoir  une  molécule  formée  de  2  fois  leur  atome  ou 
de  2  fois  le  groupement  atomique  qui  en  tient  la  place. 

Ainsi  les  radicaux  H.  Cl.  Br.,  etc.,  à  Tc'tat  de  libiTté,  existent 
sous  la  forme 

in  en  Br 

H  j  Cl  j  Br 

et  seulement  sous  cette  forme.  11  n'y  a  a  cette  règle  aucune  excep- 
tion connue. 

Les  radicaux  biatomiqUes  peuvent  exister  à  l'état  de  liberté  avec 
une  molécule  formée  de  2  atomes,  comme  aussi  avec  une  molécule 
formée  d'un  seul  atome. 

C'est  ainsi  que  les  radicaux  O  S  Se  Te  ont  des  molécules  repré- 
senté» s  par  les  symboles  : 

a"  ]  S"  J  Se"   (  Te" 

a"  I  S"  )  Si."  )  Te" 

tandis  que  les  symboles  Hg"  €d"  G^H*"  QHW'  représentent  à  la  fois 

l'atome  et  la  molécule  du  mercure,  du  cadmium,  de  l'éthylène  et  du 

propylène.On  ne  connaît  de  radical  simple  triatomique  que  le  bore, 

€''11^'"  ) 
et  de  radicaux  composés  triatomiques  que  l'allyle  r-ni,fn  r  ^^  l"" 

(€IP)«\S'") 
oxyde  d'azote  AzO  etlecacodyle  /riis\4AS'"r  ^"  "^  P^"^  ^**'"  savofr 

sur  la  constitution  de  la  moléiule  du  bore  dont  la  densité  de  va- 
lseur n'a  pu  être  prise.  Quant  à  l'allvle  et  au  cacodyle  leur  molécule 
est  double;  mais,  d'un  autre  coté,  celle  du  bioxyde  d'azote  est  simple. 

Les  radicaux  tétratomiques  connus  dont  on  peut  prendre  la  densité 
à  l'état  de  gaz  ont  un  atome  qui  se  confond  avec  la  molécule. 

Parmi  les  radicaux  pentatomiques  connus,  les  uns  ont  une  mo- 
lécule formée  de  2  atomes  comme  l'azote  ;  les  antres  une  molécule 
fonnœ  âe  A  atomes  comme  le  phosphore  et  l'arsenic. 
É/////J  /eseul  radical  yjexa/oiinque  ([ue  Ton  aiV  'w VéUvV  vV^Utelé,  la 
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Il 


I 
I 


bc^nzîne  (C®ïï«)*^  a  une  fonntile  tpjî  (  orn  siiotid  h  fa  faL-j  à  b  molécuJè  I 

librt"  de  ce  corps  et  au  radical  lel  qu'il  eiiln^  dans  les  combinaisans»  1 

Oe  tons  ces  faiiii  il  ressort  :  1"  que  seuls  les  radiriuix  mouoato-  1 

niiqiies  sont  dans  rimpossilnlité  d'exister  à  rélat  tir;  liluTtésans  se  1 

douliler;  1 

S*'  Qtie  les  radiwuu  d'Hlomicîté  supérieure  a  I ,  sont  les  uns  eapa-  I 

blés  d'exister  à  J'état  de  lilierlé  sans  se  doubler,  taudis  que  U>s  I 

autres  se  doublent  et  uiérue  se  quadruplent-  1 

Si  une  bypothese  nrétait  permise,  j'admeltrais  voloutiei-s  quêtons  I 

ces  <ierniei's  radicaux  peuvent  exister  à  Télat  de  uioléiule  simple  ou  1 

conJensce,  que  seulementi  |)ourles  unsj'etat  simple  eU  le  plus  1 

stable,  tartdîs  ([ue  pour  les  autres  c'est  Tétat  cie  eoudensaliof».  Celte  1 

hjfpothèse  ferait  disparaître  ranomalie  de  radicaux  dHiiie  même  I 

ailûmicité  se  présentaiït  à  l'état  libre  avee  des  molécules  dillcrentes«  1 

iomme  cela  a  lieti  pour  1  oxygène  et  le  mercure,  Taaote  et  le  pbos-  1 

ptiore.  1 

TÏPES  HûLÉCt:LAlIlES  I 

11  y  a  une  trentaine  d'années,  M.  Dumas,  généralisant  les  faits  1 

jusiiu'alors  connus  relativenu^nt  â  l'action  que  le  cbloie  et  le  brome  1 

exen-ent  sur  les  substances  oiganiqu^s,  appliciuail  i>our  la  première  1 

r*»is  ridée  de  type  à  la  cbinne.  1 

L'u  eom^fosé  constituait  à  ses  yeux  uii  fype  moléeulaire  dans  le-  I 

quel  un  ou  plusieurs  atomes  d'un  corjïs  pouvaient  être  rein]>hu  es  I 

par  un  ou  plusieurs  atomes  d'un  autre  corps  sans  que  le  type  fut  I 

îïltéré.  Ainsi  :  J 

L'arifîe  ar  élit  pie.  . i  .  .  ,        É*1I*Û*,  1 

l/aride   dilorïieétique ,  .   .         €»*HsC^Q^  1 

î/acidc  bicblorarétique. ........        G*llCl*a^  1 

Et  IVîde  Iriebloracétiqne.  ......        C^IICPO*.  I 

appaiienoient,  selon  M,  lïumas,  au  même  type,  bien  que,  dans  les  | 

ti-ois  ilernlers,  riiydrogène  de  l'acide  acélicpie  eût  été  partiellemeul  | 

remplacé  par  du  cl  dore.  I 

•  Liurent,  |)oursnivant  la  même  étude,  émit  plus  lani  une  idée  de-  ] 

montrée  fausse  depuis;  il  aàitit^tnU  //ur»  les  corps  dérivis  \m  ^\^^^\'  1 
Uitkm  sentppmehent  kmjoitrs  de  ceux  ûonl  ifs  dêriveut  ^aï  Ves  ^v&\ 
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Plus  tard  encore,  M.  Williamson  fit  remarquer  que  Talcool  C*H®0, 
déjà  regardé  alors  comme  un  hydrate  du  radical  éthyle  €*H*,  peut 
être  considéré  comme  dérivant  d  une  molécule  d'eau  par  la  substi- 
tution de  rélhyle  à  la  moitié  de  Fhydrogène  : 


a 


C^ll"' 


a 


ALCOOL. 


C'était  un  pas  nouveau  que  venait  de  faire  l'idée  de  type.  On 
n'exigeait  plus,  pour  ranger  deux  corps  dans  un  même  type,  qu'ils 
fussent  semblables  de  propriétés,  il  suffisait  qu'ils  fussent  suscep- 
tibles de  subir  des  métamorphoses  analogues. 

Enfin  Gerhard  généralisa  cette  nouvelle  manière  de  voir.  Il  rangea 
à  côté  les  uns  des  autres  des  corps  ayant  des  propriétés  très-dis- 
semblables. Ce  qui  constitua,  dès  lors,  un  type  chimique,  ce  fut  un 
système  général  de  réactions,  rien  de  plus. 

L'acide  acétique,  l'eau  et  l'alcool  furent,  d'après  cette  idée,  ran- 
gés dans  un  même  type. 

Ces  trois  corps,  en  effet,  subissent  un  ensemble  de  transforma- 
lions  analogues. 

Ainsi  l'acide  acétique  peut  être  privé  de  son  oxygène  et  donner 
naissance  à  l'aldéhyde  ;  l'eau  peut  également  perdre  son  oxygène  en 
donnant  de  1  hydrogène  libre;  1  alcool  enfin  peut  être  désoxydé  et 
fournir  de  Ihydrure  d'éthyle. 

Ces  trois  réactions  sont  analogues,  comme  l'indiquent  les  équa- 
tions suivantes  : 


G^ii^a 
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OXYGtNE. 

RVDItOGBtfR. 
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H 

ALCOOL. 

OXVOiMC. 

HYDRURB   U'IÎTHTLE, 

/>emême  :  lorsqu'on  traite  les  trois  corps  précédents  par  le  per- 
cMorure  de  phosphore,  ils  échangent  leur  o\^gèueeotv\.Tft\wvftQ^«vv 
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tilé  éqtiïvalente  de  chlore  et  se  dédoublent  m  donïiiuU  \m  rlilorure 
rie  chacun  des  deux  radiirmix  qui]  s  corilîeunent  : 
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En  prenant  le  mot  type  dans  celte  acception  on  ne  préjuge  rien 
sur  le  groupement  réel  des  atomes  dîins  h  molécule,  on  ne  préjuge 
rien  non  plus  sur  les  analo^^^ies  de  propriétés  cpie  peuvent  présenter 
les  corps.  On  cherche  uni<|ueniÊnt  a  exprimer  les  réactions  d'une 
manière  plus  frappante  et  î\  rapprocher  erUre  elles  celles  qd  se 
ressemblent. 
B  Si  deuï  corps  obéissent  à  deux  systèmes  difltTents  de  réaction. 
i  ils  devront  être  considérés  comme  appartenant  à  deux  types  dif- 
rérenls. 

Si  un  corps  oMissail  â  h  fois  aux  deux  systèmes  de  réactions 
qui  caraclérisent  les  deux  types  précéderds,  il  appariîendrait  à  ces 
deux  types  ;i  la  fois.  La  forme  que  Ton  donnerait  à  sa  formule  devrait 
ïtre  dilTcrente,  selon  qu'on  voudrait  le  représenter  subissant  Tune 
I  rautre  de  ces  deux  séries  de  réactions. 
On  connaît  un  corps  qui  porte  le  nom  d'aldéhyde  et  qu'on  formule 

}  en  le  rapportant  au  même  type  que  Thydro- 

[éne.  On  indique  ainsi  que  ce  corps  se  comporte,  dans  un  certain 
nhre  de  réactions,  comme  lliydrogene,  qu'il  y  a  entre  \u\  el  \k\ 
itre  €^mpQsé  mmmé  ackîe  acétique  le  joéme  rapport  qa'eiiVve 


■énéralernent 
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Mais  vient-on  à  traiter  Taldéhyde  par  Toxydilorure  de  carbone,  la 
réaction  suivante  se  produit  : 

G*H*a    +    Gaci«    =    €a«    +    ^^^  j  +  ^'JJ } 

ALDÉHYDE.  OSYCHLOBORB  ANHYDRIDE  ACIDE  CHLOBACÉtAnE. 

DE  CARBOXR.  CABBOXIQUE.  CBLORHYDRIQVB. 

Cette  réaction  est  analogue  à  celle  qui  a  lieu  lorsqu'on  lait  agir 
roxychlorure  de  carbone  sur  Teau. 


€aci« 

=     ca» 

+ 

5!  + 

Cl  1 

OXYCBLORDRB 

ANHYDRIDE 

ACIDB 

ACIDB 

DE  CABBONE. 

CABBOMQUB. 

CRLORHYDBIQDB.  CBLOBBYDRIQUB. 

Lorsqu'on  voudra  exprimer  cette  dernière  réaction,  Taldéhyde 

€'H5  1 
devra  donc  recevoir  la  formule       „  >  0  qui  la  rapproche  de  Feau. 

Gerhardt,  après  avoir  ainsi  établi  le  sens  défmitif  du  mot  type, 
reconnut  que  toutes  les  réactions  peuvent  être  rapportées  à  quatre 
types  principaux  qui  les  contiennent  toutes. 

Ces  quatre  types  sont  : 


l*"  Le  type  hydrogène 


"1 
H) 


En  substituant  des  radicaux  simples  ou  composés  soit  à  un  seul 
de  ces  deux  atomes  d'hydrogène,  soit  à  tous  les  deux,  on  obtient  les 
formules  : 

a.  Des  corps  simples  monoatomiques; 

p.  Des  radicaux  composés  isolables  de  même  atomicité  ; 

•y.  De  certains  corps  formés  par  Tunion  de  deux  radicaux  mono- 
atomiques différents,  simples  ou  composés  ; 

$.  Des  radicaux  simples  ou  composés,  biatomiques,  dont  la  molé- 
cule n'est  formée  que  d'un  seul  atome  ou  d'un  seul  groupe  en 
tenant  lieu. 

Cl  ) 
2"*  Le  type  acide  gdlorhydrique     ..  > 

On  considère  comme  appartenant  à  ce  type  tous  les  composés  for- 
més par  la  combinaison  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode  et  du  fluor. 
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avec  un  radical  monoatomique  quelconque.  Il  est  logiquement  inu- 
tile :  on  peut  le  faire  rentrer  dans  le  type  hydrogène  en  remplaçant 
seulement  dans  ce  dernier  un  atome  d'hydrogène  par  un  atome  de 
chlore.  On  le  conserve  néanmoins  parce  qu'il  est  commode  dans  la 
pratique. 

3"  Lb  type  eau     ,|  I^ 

Dans  ce  type  se  rangent  les  composés  que  l'oxygène,  le  soufre,  le 
sélénium  et  le  tellure  peuvent  former  avec  les  divers  radicaux 
monoatomiques,  et  une  partie  de  ceux  que  ces  mêmes  corps  forment 
avec  les  radicaux  hiatomiques. 

Par  exemple,  en  y  remplaçant  un  H  par  K  (symbole  du  potassium), 

H  1 
on  a  le  composé      J  0,  et  en  y  remplaçant  2H  par  2K,  on  a  le 

composé^  jO 

Enfin,  en  substituant  dans  ces  deux  formules  les  symboles  du 
souh*e  S,  du  sélénium  Se  et  du  tellure  Te  à  celui  de  Foxygène,  ou 
obtient  les  formules 


i\^- 


;js.,  ;u«  ju,  jijs.,  «11., 


de  deux  composés  sulfurés,  de  deux  composés  séléniés  et  de  deux 
composés  telluriés  du  potassium. 

H  I 

4"  Le  type  ammoniaque      H  J  Az 

A  ce  type  appartiennent  les  corps  qui  dérivent  de  Tammoniaque  ou 
des  composés  dans  lesquels  Tazote  de  Tammoniaque  a  été  remplacé 
par  du  phosphore,  de  Tarsenic,  de  Tantimoine  ou  du  bismuth. 

A  l'aide  des  quatre  types  précédents  on  ne  pourrait  cependant 
représenter  les  formules  et  les  réactions  que  d'un  très-petit  nombre 
des  corps  qui  contiennent  des  radicaux  polyatomiques.  Pour  remédier 
à  cet  inconvénient  Gerhardt  créa  les  types  condensés  qui  ne  sont 
(|ue  les  quatre  types  précédents  doublés,  triplés,  etc. 

On  a  alors  pour  ces  quatre  types  : 


4G  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

1°  Le  type  hydrogène  simple  ou  condensé, 

H  )  HM  H5  I  .  II' 

H  )  H^  )  H5  )      •  •  •  •  H- 

2"  Le  type  acide  chlorhydrique  simple  ou  condensé, 

H  I  H^  I  HM  H" 

Cl  j        Cl^  j         C15  j     •  •  •  •  Cl- 

5°  Le  type  eau  simple  ou  condensé, 

"la     "Ma^    "Ma--        "" 

H  )**'      H^  )  H5  j  ^   ••••  H" 

4"  Le  type  ammoniaque  simple  ou  condensé, 

H  )  H*  )  H5  I  H-  \ 

H     Az     H*      Az^    H^     Az''  . . . .  H-      Az" 
H  )  H^  j  H=^  )  H-  ) 

En  (in  on  peut  joindre  à  ces  types  les  types  condensés  mixtes, 
formés  par  Tunion  d'une  ou  de  plusieurs  molécules  d'eau  avec  une 
ou  plusieurs  molécules  d'acide  chlorhydrique,  comme 

H  I  ^      .  H  I  H  L 

H  )  ^    ^       Cl  j     -       Jj  p- 

Les  découvertes  de  ces  dernières  années  ont  beaucoup  augmenté 
Fimportance  de  ces  types  condensés. 

On  leur  a  objecté,  il  est  vrai,  que  des  corps  comme  Teau,  l  hy- 
drogène ou  l'ammoniaque  condensés,  n'existant  pas,  ne  pouvaient 
servir  de  type. 

Cette  objection  n'est  pas  fondée,  les  condensations  moléculaires 
dont  il  s'agit  ne  peuvent  avoir  lieu  que  sous  l'influence  de  radicaux 
polyatomiques.  On  ne  conçoit  pas,  l'oxygène  étant  saturé  dans  l'eau, 
pourquoi  l'eau  se  doublerait.  Un  conçoit  fort  bien,  au  contraire,  que 
si  deux  atomes  d'hydrogène  pris  dans  deux  molécules  d'eau  diffé- 
rentes sont  remplacés  par  un  radical  biatomique  indivisible,  les 
deux  molécules  d'eau  se  trouvent  rivées  en  une  seule  comme  l'ex- 
priment les  formules  qui  suivent  : 

Il  j  R"      ô« 

II     (  MOLtCOLE    DOOOI.E    PROVKNAMT   DP.  UtVX  UOLt- 

I  COLEH  d'eau  KOCDÉEâ  PAR  LE  BADICAI.  BUTO- 

lieUX  MOI.ÉCLI.EX  d'f.ac  tomiqob  r". 
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Quelquefois  on  substitue  à  Ihydrogène  de  Tun  de  ces  types  un 
radical  composé  contenant  lui-même  ce  métalloïde.  Pour  distinguer 
rhydrogéne  qui  fait  partie  de  ce  radical  de  celui  qui  reste  de  la  for- 
mule primitive,  on  est  convenu  de  donner,  dans  tous  les  cas,  à  ce 
dernier  le  nom  d'hydrogène  typique. 

Si,  dans  la  formule  qui  représente  une  molécule  d'eau  „  [  4,  on 

remplace  un  atome  d'hydrogène  par  le  radical  éthyle  €^IP,  on  obtient 
la  formule  de  Talcool 

kU 

Celte  formule  renferme  un  atome  d'hydrogène  typique. 

Pans  le  type  eau  on  donne  également  le  nom  d'oxygène  typique 
à  loxygène  qui  provient  du  type  pour  le  distinguer  de  celui  qui  fait 
partie  des  radicaux  introduits  par  voie  de  substitution.  Ainsi  la  mo- 
lécule de  l'acide  acétique, 

II  ]^ 

ACIDE  ACÉTIQOE. 

contient  un  seul  atome  d'oxygène  typique.  Le  second  atome  d'oxy- 
jçène  fait  partie  du  radical  acétyle,  lequel  tient  la  place  d'un  des 
deux  atomes  d'hydrogène  de  l'eau. 

Dans  le  type  ammoniaque,  enfin,  on  pourrait  encore  désigner  sous 
le  nom  d'azote  typique  celui  qui  provient  du  type  et  le  distinguer 
ainsi  de  l'azote  qui  se  trouve  quelquefois  dans  les  r.idicaux  substi- 
tués à  l'hydrogène. 
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On  donne  le  nom  de  sels  à  tous  les  corps  qui  sont  capables  do 
subir  un  certain  ordre  de  réactions  que  Ton  appelle  réactions  sa- 
lines. 

Les  réactions  salines  sont  celles  qui,  dans  le  type  acide  chlorhy- 
drirpie,  donnent  lieu  soit  à  la  substitution  du  chlore  par  un  autre 
radical  électro-négatif,  soit  à  la  substitution  de  1  hydrogène  par  un 
antre  radical  électro-positif. 


4K 
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11  résulte  de  cette  définition  que  tous  les  composés  binaires  du 
chlore,  du  brome,  de  Tiode  et  du  fluor,  dans  lesquels  ces  éléments 
sont  électro-négatifs,  sont  des  sels. 

1  En  outre  on  rencontre  dans  le  type  eau  des  métamorphoses  ana- 
ogues  aux  précédentes.  Seulement  le  nombre  de  métamorphoses 
possibles  étant  ici  bien  plus  considérable,  toutes  les  réactions  que 
Ton  y  observe  sont  loin  d'être  des  réactions  salines. 

Si,  dans  le  type  eau,  nous  supposons  un  atome  d'hydrogène 
remplacé  par  un  radical  R,  le  produit  pourra  éprouver  des  réac- 
tions de  quatre  ordres  : 

1"  L'oxygène  du  type  pourra  être  remplacé  par  du  soufre,  du 
sélénium  et  du  tellure,  les  radicaux  R  et  H  ne  subissant  aucune 
substitution  ; 

2**  Les  substitutions  porteront  sur  l'hydrogène  typique  et  nul- 
lement sur  l'oxygène  et  le  radical  R  ; 

3*  Le  radical  R  subira  seul  des  substitutions  ; 

4**  Tous  les  éléments  qui  constituent  la  molécule  seront  atteints 
en  même  temps  et  le  type  sera  détruit  ; 

Ex,  :  Premier  cas, 

€*11«  \  r.  r.  r.  C«H5 


U 

ALCOOL. 


a 


-    a 


OXVGiNE. 


H 

MBBOAPTAN. 


a 


Deuxième  cas, 
H 

ACIDB  ACtTIQOB, 

Troisième  cas, 


MTASSIOM.  RTDROCinS.  ACitTATK  BB  POTABI 


-      2Tha 


HTDBATB  DB  ZIMC 


-f    PCP    =    pci^a    -h 


Cl 


+ 


CI. 


BYOBATB  DB  THALLIUM. 

Quatrième  cas, 

ACID~  ACÉTIQUE.  PBRCHLflRORB  OXVCMLORDRB  ACIDB  CMLOBOBB 

UE  PHOBPBOME.  OE    PaOtPMORB.        CULOIlHt bRIQlB,      D'ACtTVLB. 

On  doit  considérer  seulement  comme  sUiiies  les  réactions  du 
deuxième  or<lre. 

Ainsi  nous  appelons  réactions  salines  dnns  le  ty):e  eau  les  ré:ic- 
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lions  dans  lesquelles  Thydrogêne  typique  est  remplacé  par  d'autres 
radicaux,  Foxygène  et  le  radical  déjà  introduit  en  remplacement  de 
Tautre  atome  d'hydrogène  conservant  entre  eux  un  rapport  invariable. 

11  en  résulte  que,  dans  ces  réactions,  Toxygène  typique  et  le  ra- 
dical substitué  à  une  partie  de  Thydrogéne  forment  un  groupe  qui 
se  transporte  de  toutes  pièces  par  voie  de  double  décomposition. 
On  peut,  par  conséquent,  pour  exprimer  les  substitutions  de  cet 
ordre,  rapporter  les  corps  qui  les  subissent,  non  plus  au  type  eau, 
mais  au  type  acide  chlorbydrique,  dans  lequel  le  chlore  serait  rem- 
placé par  un  groupe  oxygéné.  M.  Caimizzaro  donne  à  ce  groupe  oxy- 
géné le  nom  de  résidu  halogénique  des  acides. 

Ainsi,  pour  exprimer  l'action  que  le  potassium  exerce  sur  Tacide 
acétique,  on  écrirait  : 

^   I      +      K      -       H      =  ^   J 

ACIOB  ACiTiOOE.        POTASSIDU.  HTOBOGtRK.       ACitrATB  DB  POTASSB. 

De  cette  manière  on  fait  mieux  ressortir  l'analogie  qui  existe 
entre  les  réactions  salines  qui  se  produisent  dans  le  type  eau,  et 
celles  qui  se  produisent  dans  le  type  acide  chlor hydrique. 


Ex.;    H)  Kl  _      H|  K 

Cl  ^       H  r^       -      H  P       +      Cl 


ACIbB  CMLORBYOBIQUE. 

■YDRATB 
DE  POTASSE. 

EAU. 

CHLORURK 
DE  POTASSIUM. 

II 

-h 

Ma 
Il    ^ 

= 

H  ) 
H  j 

a 

+       K       1 

ACIDE  ACÉTIQUE. 

BYDBATE  DB  POTA! 

SE. 

EAU. 

ACÉTATE   DE  POTASSE. 

On  peut  donc  définir  les  sels  des  composés  binômes  formés  d'un 
radical  électro-positif  et  d  un  radical  éleclro- négatif  (par  électro- 
négatifs on  entend  des  radicaux  analogues  à  l'oxygène,  au  soufre,  au 
chlore,  etc.;  et  par  électro-positifs  des  radicaux  analogues  au  potas- 
sium, au  sodium,  etc.) 

Cette  définition  néanmoins,  et  c'est  là  le  point  le  phis  important 
à  obserAer,  ne  signifie  pas  qu'on  suppose  ces  corps  réellement  for- 
més de  deux  radicaux  ayant  une  existence  propre.  Elle  signifie 
que,  dans  les  réactions  dites  salines,  il  se  forme  des  produits  nou- 
veaux dans  lesquels  ces  radicaux  se  transportent.  Ainsi,  dans 
l'exemple  cité  plus  haut,  on  ne  prétend  pas  que  l'acide  acéliciue  soil 
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formé  par  la  réunion  de  l'hydrogène  et  du  groupe  €*H'4*.  On  entend 
dire  seulement  que,  sous  Finfluence  de  Thydrate  de  potasse,  cet 
acide  donne  deux  nouveaux  produits,  dans  l'un  desquels  entre  un  des 
atomes  d'hydrogène  qu'il  contenait,  tandis  que,  dans  l'autre,  on  re- 
trouve intact  le  groupe  €'^H'0*.  En  un  mot  cette  définition  du  sel 
définit  un  ordre  de  réactions,  rien  de  plus.  Le  mot  sel  ne  désigne 
plus,  comme  autrefois,  des  corps  ayant  une  certaine  constitution 
particulière,  il  désigne  des  corps  jouissant  de  certaines  propriétés. 
Cela  est  si  vrai,  que  des  composés  qui  jouent  le  rôle  de  sels  dans 
certaines  réactions,  jouent  un  rôle  tout  différent  dans  d'autres;  par 
exemple,  l'acide  acétique  donne  lieu  à  une  double  décomposition  saline 
lorsqu'on  le  traite  par  l'hydrate  de  potasse,  et  à  une  réaction  tout  à 
fait  d'un  autre  ordre  lorsqu'on  le  traite  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore. Cet  acide  devra  donc  être  considéré  ou  non  conrune  un  sel,  se- 
lon qu'on  voudra  exprimer  la  première  de  ces  réactions  ou  la  seconde. 
II  est  inutile  d'ajouter  qu'en  désignant  le  type  acide  chlorhydrique 
c^mme  capable  de  représenter  toutes  les  réactions  salines,  on  en- 
tend parler  aussi  bien  des  types  condensés 


H*  1  H^ 


Cl^  Cl-^ 


II-  \ 

Cl"  î 


que  du  type  simple    p,  j.  Le  corps  appelé  sulfate  de  potasse  ^^    J 

II*  ) 
est  un  vrai  sel  et  se  rapporte  au  type  double  ^.^  ) 

Parmi  les  sels  il  en  est  dont  l'hydrogène  forme  la  totalité  du  ra- 
dical électro -positif;  on  leur  donne  le  nom  d'acides. 

Il  en  est  d'autres  dont  le  radical  électro-négatif  est  constitué  par 
le  groupe  oxygéné  UO  (résidu  de  l'eau);  on  les  désigne  sous  le  nom 
de  bases. 

Les  acides  et  les  bases  jouissent  de  certaines  propriétés  impor- 
tantes  : 

1»  Ils  font  entre  eux  la  double  décomposition,  le  radical  électro- 
positif  de  la  base  prend  la  place  de  l'hydrogène  de  Tacide,  et  ce 
dernier  s'unit  au  groupe  HO  de  la  base  pour  former  de  l'eau. 

II  I    "^    lia  )    ~   lia  t       "^         K  ) 

ACIDK  ACETIQUE.      IIT0R4TC  ns  POTAfRE.  T.kV.  ACÉTATF  DR  1»0TABSE. 


k 
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2*  Les  acidos  s^ïlubtes  ont  une  saveur  aigre  el  jouissenf  de  In  pro- 
prrélé  de  muf;ir  la  leinlure  («Unie  de  Irairru'sùL  tes  hases,  att  cori* 
traire,  raniéivent  :»u  bien  le  tminiesol  lau^^i  par  im  acide»  L'action 
des  acides  el  des  bases  siii"  ïe  tmmiesoi  s*explif][ie  conime  î1  suit  ' 

le  lonmesol  contietil  un  sel  bleu  ftrgamf(ue  connu  ^oxH  le  tioui 
dû  lilbiiiate  île  chaux.  Lnrî^qQe,  dans  ce  corps,  on  î^nhi^titue  nu  élc- 
meiit  éleclrti-^Kiftitif  au  calcium  Ja  couleur  hleac  du  coinjiosi'  per- 
sisle,  fi  nïoius*  toutefois  que  rélêmenL  subslilut  n^  soit  î'Iijdi'ogùite, 
Dans  ce  deiuiei*  fôis,  le  sel  coloré»  qui  prend  alors  îe  nom  d*acide 
jilbmique^  dt*vi»>nt  run^e. 

Or  le  ^"onpf"  ncf  atiJ"  tfui,  dans  le  hllimate  de  chaux»  est  eoiuliiné 
m  cakîum,  estlrès-peu  énergique;  il  est,  par  suite,  très-apte  a  tMre 
It'plijcé  pnr  ie  radiitfd  élecl  ro-négidif  contenu  dans  les  autres  acides, 
minute  les  plus  raihles.  hH  \ws  le  toiirneï^ol  vire  au  rouge  ^ma  \\n* 
fluÉUice  de  ces  derniers  corps. 

Au  contraire,  si  Ton  fait  agir  une  ba^e  sui^  le  tournesol  rougi, 
c*esl-;i-dire  Mir  Tadde  litbniique,  il  le  Tonne  nti  hibutate  iiiétaltique 
tfuî  est  bien  et  le  tournesol  reprend  sa  conlctn^  |irenuère. 

Loiî^qu'ini  acide  appartient  à  un  type  coiideiisé  el  conlienl  plu- 
sieurs atonies  dliydrojjène  typique,  on  le  dit,  polya  tut  nique*  Le  degrc 
ile  H^n  aloinicité  ent  déteruuné  par  le  nombre?  d'atomes  d'bydrogènc 
tvpique  qu'il  reutmiie* 

l/acjcie  aciHitiue     ..         est  mouoattmiiqtie,  Tacide  snlfurique 

«^   j  biatomique,  Tac ide  pbosp borique    ^^^     Irialomique^etc. 

Une  îvase  est  dite  polyatojniqiie  lorsqu'elle  renlenne  ptui^ieurs 

km  le  groupe  110.  Le  lunnbre  des  molécules  de  ce  gitîufie  ijui  se 

trouvent  dans  la  base  eji  défennine  le  degré  d'atomicité.  L'hydrate 

K  \  Ba"  l 

df  polâssîuni  j.^  I  est  monoatornicpie*  Fhydrate  de  liaqum  .„£..  J 

bialot nique,  etc. 

Ces  dciîiimiualinns  sont  évidemment  mauvaises*  Nous  avons  vu, 
•fu  dlel.  que  le>  mfits  ntnno,  bi,  Iri.-. atomique  ont  uui^  tout  autre 
>i^niUcalion.  H  vaudrait  luienx.  comme  l'a  conseillé  M.  Hof^^oisky, 
appeler  Ifsî  acides  et  les  hases  mono,  bi,  tri*,.liydriqurs  pour  expri- 
mer C4]indHen  d'alonie,s  d'hydrogène  typir|ne,  ou  roml>ien  de  mohV 
ntles  du *,îiirinfie  lîOre?^ corps  tontienuf^vd.  Cependant  les  mo1>  m*>no, 
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bi,  tri... atomique  ayant  prévalu,  nous  devons  nous  conformera 
Tusage,  en  avertissant  toutefois  qu'il  est  fort  important  de  ne  pas 
confondre  les  deux  acceptions  attribuées  an  mot  atomicité.  Cette 
confusion  est  d'ailleurs  facile  à  éviter,  puisque  l'une  des  accq>- 
tions  de  ce  mot  s'applique  uniquement  aux  radicaux,  tandis  que 
l'autre  s'applique  aux  molécules  qui  renferment  de  l'hydrogène 
typique. 

Dans  un  acide  polyatomique  on  peut  remplacer  l'hydrogène  typi- 
que en  totalité  ou  en  partie  par  un  radical  positif.  Quand  l'hydro- 
gène est  remplacé  en  totalité,  les  sels  sont  dit  neutres,  parce  quMIs 
ne  possèdent  plus  aucune  des  propriétés  de  l'acide. 

Lorsque  l'hydrogène  n'est  remplacé  que  partiellement ,  les  sels 
qui  se  forment  conservent  encore  des  propriétés  acides,  et  on  les 
nomme  par  cette  raison  sels  acides. 

Ainsi,  dans  l'acide  sulfurique     »,  |  on  peut  substituer  un  atome 

d'un  métal  à  un  atome  d'hydrogène  ou  deux  atomes  d'un  métal  aux 
deux  atomes  d'hydrogène. 

sa^"  j 

Le  sel  que  Ton  obtient  dans  le  premier  cas    K    >    est    un   sel 

H    ) 

acide,  et  celui  qu'on  obtient  dans  le  second  cas    ,.j  j  est  un  sel 

neutre. 

Quel  que  soit  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  typique  que 
contient  un  acide,  cet  acide  ne  peut  jamais  domier,  avec  un  même 
métal,  qu'un  seul  sel  neutre,  tandis  que  le  nombre  de  sels  acides 
qu'il  peut  former  est  égal  au  nombre  qui  exprimé  son  atomicité 
moins  un. 

Les  bases  peuvent  aussi,  dans  les  doubles  décompositions,  subir 
le  remplacement  de  la  totalité  ou  d'une  partie  des  groupes  OH 
qu'elles  renferment  par  les  résidus  halogéniques  des  acides.  Les  sels 
qui  en  résultent  sont  neutres  lorsque  la  totalité  des  groupes  OH  a 
été  remplacée  ;  lorsqu'au  contraire  la  substitution  n'a  porté  que  sur 
une  partie  de  ce  radical,  les  sels  formés  conservent  des  propriétés 
basiques  et  sont,  par  cette  raison,  appelés  sels  basiques. 

Ainsi,  dans  l'hydrate  de  baryum  ^  ^;^„  \  on  peut  rtiuplacer  Ici 
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groupes  ÔIl  p*ir  le  rèsitiu  luilogénicpïe  de  racide  acéliquf 

P^ô*;  le  côirjposé         ^^       j  qui  résulte  de  celle  léaellou  est  ud 

ci  neutre.  Mais  on  peut  -mm  ne  sulistituer  le  résidu  C^H^'Ô-  qu'à 

011  I 
1111.  sr^ul  des  ^TOUjies  011,  cl  Ton  a  iiîurs  le  &iil  bsusique  G-lPO  l 

fia"  ) 
Lorst|Ue  les  divers  atonies  d^hydi-ogi'^jie  lypit^ue  des  acides  |ioly 
aloïiiiques  ou  les  divet-s  groupes  11  G  des  bases  poljntoniif|ues  miii 
remplacés  par  des  iiï«Laux  diJTéJ^^^'î^ls  m  par  dns  nidiciinx  aeides 

iiMlTéreuls,  les  sels   qiu  previeiiuerit  de  ces  s^ubsUlulions  portent 
le  nortJ  de  seb  doubles. 
■ 


Le  sulfate  de  potasse  et  de  smide  SO*" 


Ka 


est  un  sel  double, 


donne  le  sel  * 


en  serait  de  tnême  du  corps  qui  aurait  pour   formule 

Certains  sels  acides  ou  basiques,  soumis  à  Tinfluence  de  la  elia- 
Jeur,  perdent  de  Te  au  et  douucïil  nuisstmce  \i  de  uouveimx  sels  que 
Ton  noiimiait  jadis  uls  acides^  anhydres  ou  anfiydrô-sels.  Ainsi  le 

ulfate  aeide  de  soude    Na  )  lorsqu'on  le  chauffe,  perd  de  Teau,  et 
H  I 

Ces  conifKfôési  e4^mjne  cela  rcïisort  uetteuieuL  des  (U'h^ou vertes 

îles  en  chiiuie  orpuitpie  par  M.  WurtK  et  ]ïar  M.  Loureneo,  sont 

en  réalité  des  sels  neutres dêrin' s  de  hases  ou  d' aeides  partiiuliers 

riifjéreïds  de  ceux  qui  livaierit  doiiiié  iKussance  auï  sels  priuiilifs. 

Le  composé     ^^    *  par  exemple,  dérive  de  Tacide      ,,y  | 

CeMains  acides  oui  cette  propriété  remarcpjable  que  tous  leurs 
atomes  d'hydrogène  typicpie  ne  peuvent  pas  être  remjdïicés  par  tles 
métaux  psitifs.  On  dit  alors  que  leur  ba&kité  est  moindre  ipie  \miv 
atoniictté,  et  le  nombre  qui  exprime  leur  bft  sic  Hé  c^i  celui  de  leur 
1  »  V  d  11  ïgèn  e  r  en  iplaça  ble. 
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L'acide  lacti(|ue  „j  >   renferme  deux  atomes  d'hydrogène 

typique,  il  est  donc  biatomique.  Mais  un  seul  de  ces  hydrogènes  est 
remplaçable  par  un  métal  positif.  Cet  acide  est  donc  monobasique. 

Lorsqu'au  contraire  la  totalité  de  l'hydrogène  typique  d'un  acide 
est  remplaçable  par  des  métaux  positifs,  on  dit  que  sa  basicité  égale 
son  atomicité. 

L'analogie  fait  prévoir  des  bases  polyatomiques  dont  tous  les 
groupes  110  ne  seraient  pas  remplaçables  par  des  radicaux  acides. 
On  dirait  alors  que  leur  acidité  est  moindre  que  leur  atomicité. 

R"| 
Une  base  / « qw  »  darts  laquelle  2(110)  seulement  pourraient  être  rem- 
placés par  des  radicaux  négatifs,  serait  triatomiqtie  et  biacide. 

Lorsque  les  sels  réagissent  les  uns  sur  les  autres,  ils  donnent  lieu 
à  de  doubles  décompositions  que  l'on  peut  généralement  prévoir 
en  s'appuyant  sur  deux  lois  que  nous  allons  exposer  et  dont  la  dé- 
couverte  est  due  à  Berthollet. 

Lois  de  Berthollet.  Lorsqu'on  fait  réagir  deux  sels  par  l'în- 
termède  d'un  dissolvant,  si,  par  une  double  décomposition,  il  peut 
se  produire  un  sel  nouveau  moins  soluble  que  ceux  qu'on  a  mélangés, 
ce  sel  se  fonne. 

Lorsqu'on  chauffe  ensemble  deux  sels  par  voie  sèche,  si,  par  une 
double  décomposition,  il  peut  se  produire  un  sel  nouveau  plus  volatil 
que  les  sels  prérédemment  mélangés,  ce  sel  se  forme. 

Exemple  :  Mèle-t-on  une  solution  de  chlorure  de  baryum    ^ 

SO*"  ) 
avec  une  sohition  de  sulfate  de  zinc     «  „  h  comme  une  double 

décomposition  entre  ces  corps  peut  produire  du  sulfate  de  baryte 
et  du  chlorure  de  zinc  selon  l'équation  : 


»a"  1 

sa*"  1 

Zn"  ) 

__       Zn" 
Cl* 

sa*' 

CMLOROIIB  DE  •àRYDM. 

SULFATE  DE  znC. 

OLURURE    DE  Zi.lC. 

SOLfATB  U  RAKVTI. 

et  comme,  de  plus,  le  sulfate  de  baryte  est  insoluble,  la  double  dé- 
composition a  lieu. 

De  même  si  l'on  chauffait  du  sulfate  d'ammoniaque  avec  du  clilo- 
nire  de  baryum,  il  se  produirait  du  sultate  de  baryte  et  du  chlorure 
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d'ammonium,  à  cause  de  la  volatilité  de  ce  dernier  sel  et  selon 
l'équation  : 

(AzU*)*!        '^         Cl«)      —  Ba")      ■*'        \    Cl  I; 

SULFATE  d'AVHORIAQVE.     CHLOBOUB  DE  BAUTOM.        SOLFATB  DR  BARTTr.  CBLOBOBB 

D'AMIfONICM. 

Voici  comment  s'expliquent  ces  lois. 

Toutes  les  fois  que  deux  sels  sont  mis  en  présence  et  qu<'llo  que 
soit  leur  solubilité  ou  leur  volatilité,  une  double  décompcisitioii  a 
lieu  et  il    se  fait  un  partage  entre  les  radicaux  négatifs   et  les 

radicaux  positifs.  Ainsi  fait-on  réagir  du  sulfate  de  soude        ^  > 

K  ) 
sur  du  clilonirede potassium  p.  >,  il  se  produit  unmélangedeci's  deux 

sels  avec  du  sulfate  de  potasse    „,  J  et  du  chlorure  de  sodium  *      ' 

^/Sa^|\      ./  K  (\       sa*''  )  ^  ^a*"  i        /  K  |\        /Nai\ 
-Ua*.jr  \cil)=     P   r    Na«   r\c\i)     %)) 

BOLrATE  CHLORURE  SULFATE  SULFATE  CHLORURE  CHLORURE 

RE  SOUDE.  DE  POTASSIUM,    nr.  POTASSE.  DE  SOUDE.  DE  POTASSIUM.      DE   SODIUM. 

Si  alors  tous  les  sels  sont  solubles,  les  uns  et  les  autres  restent 
en  dissolution,  et  à  moins  que  les  produits  nouveaux  n'aient  des  cou- 
leurs différentes  des  produits  primitifs,  l'opérateur  ne  s'aperçoit  de 
rien.  Il  en  est  de  même  si  Ton  opère  par  voie  sèche  et  que  tous  les 
sels  soient  fixes.  Mais  si  l'un  des  sels  est  insoluble  ou  volatil ,  il 
se  dépose  ou  s'évapore,  et  l'équilibre  se  trouve  rompu,  puisqu'un 
des  termes  qui  devait  servir  à  le  constituer  fait  défaut.  Un  second 
partage  s'opère  entre  les  éléments  qui  restent,  la  nouvelle  quantité 
du  sel  insoluble  ou  volatil  s'élimine  à  son  tour.  Un  troisième  par- 
tage succède  au  second  et  les  phénomènes  se  continuent  ainsi  jus- 
qu'à ce  que  la  totalité  des  radicaux  qui,  par  leur  union,  pouvaient 
former  un  sel  insoluble  ou  volatil,  soient  éliminés. 

Selon  M.  Malaguti,  lorsqu'il  se  fait  ainsi  un  partage  entre  des  sels 
divers,  il  ne  se  forme  point  des  quantités  équivalentes  de  chacun 
d'eux.  Les  quantités  des  sels  qui  se  forment  paraissent  être  directe- 
ment proportionnelles  à  l'énergie  avec  laquelle  leurs  éléments  sont 
capables  d'entrer  en  combinaison. 

Si  l'on  a,  par  exemple,  deux  sels,  dont  l'un  soit  formé  pav  Y\rcv\(ys\ 
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du  radical  électro-positif  A  avec  le  radical  électro-négatif  B,  et 
Fautre  par  la  combinaison  du  radical  électro-négatif  B  avec  un 
autre  radical  électro-positif  A',  Ténergie  avec  laquelle  le  radical  A 
est  susceptible  de  s'unir  au  radical  B  étant  à  celle  du  radical  A' 
comme  3:2,  les  quantités  de  A-f-B  et  de  A'-f-B  qui  prendront  nais- 
sance seront  également  entre  elles  comme  5:2. 
Supposons  maintenant  que  Ton  mêle  100  molécules  d'acétate  de 

8a"  1 
baryte  ,^j„3^g.  3  |  et  100  molécules  d'azotate  neutre  de  plomb 

Pb''{Az03)*.  On  verra  par  Texpérience  qu'une  double  décomposition 
s'effectue  entre  77  molécules  de  chacun  de  ces  sels.  Ce  nombre  77, 
qui  exprime  la  quantité  moléculaire  des  deux  sels  qui  se  décom- 
posent réciproquement,  se  nomme  coefficient  de  décomposition  du 
couple  salin. 
Si  Ton  renverse  l'opération  précédente,  c'est-à-dire  si  l'on  mêle 

Ba"  I 
100  molécules  d'azotate  de  baryte ..  ^^.^  J  et  100  molécules  d'acé- 

Pb"  1 
tate  de  plomb  /rausna^a  i»  ^^  molécules  de  chaque  espèce  subiront 

seulement  la  double  décomposition.  Ce  chiffre  22  sera  le  coefficient 
(le  décomposition  du  nouveau  couple  salin.  Comme  ajoute  au  pré- 
cédent, il  donne  sensiblement  100. On  en  conclut  que,  quel  quesoit 
le  couple  mis  en  réaction,  le  mélange  contient  des  proportions 
invariables  des  sels  qui  proviennent  de  l'échange  réciproque  des 
radicaux.  On  exprime  ce  fait  comme  il  suit  : 

Les  copfticients  représentant  les  quantités  de  sels  décomposés 
dans  deux  couples  salins  contenant  les  mêmes  radicaux  groupés  en 
ordre  inverse,  sont  complémentaires. 

Action  de  rélectrlclté  sur  le«  sels.  Lorsqu'un  courant 
électiique  est  assez  puissant  pour  décomposer  un  sel,  l'élément 
électro-positif  se  rend  au  pôle  négatif  et  le  groupe  négatif  se  rend 
au  pôle  positif. 

Soumel-oii  à  Faction  d  un  courant  le  sulfate  de  cuivre  SO^'Cu",  le 
cuivre  métallique  se  dépose  au  pôle  négatif,  tandis  qu'il  arrive  au  pôle 
positif  de  l'oxygène  qui  se  dégage,  et  de  l'anhydride  sulfurique  SO*, 
lequel,  en  se  combinant  à  l'eau,  fournit  l'acide  sulfurique  SO^^H*. 

Dans  le  cas  des  sels  de  potassium  ou  de  sodium,  U  fait  est 
pins  difficile  à  constater,  le  métal  mis  en  liberté  déf*omposant 
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l'eau  en  donnant  de  l'hydrate  de  potasse  KHO  et  de  Ihydrogénc 

libre.  ÂinM,  lorsqu'on  décompose  le  sulfate  dépotasse  ''  „j    ,  ou 

trouve  au  pôle  positif  de  Toxygéne  et  de  Tacide  sulfurique,  comme 
dans  le  cas  précédent,  mais  au  pôle  négatif  on  recueille,  au  lieu  du 
métal,  de  Fhydrate  de  potasse  et  de  Thydrogéne. 

Les  anciens  chimistes  attribuaient  Toxygène  et  Thydrogène  déga- 
gés dans  cette  réaction  à  la  décomposition  de  l'eau.  Quant  au  sel, 
ils  le  supposaient  décomposé  par  la  pile  en  anhydride  sulfurique  SO^ 
et  oxyde  de  potassium  K*0,  corps  qui,  en  s'unissant  à  Teau,  au- 
raient ensuite  fourni  Tacide  sulfurique  hydraté  et  Thydrate  de  po- 
tasse. 

L'expérience  suivante  a  condamné  cette  interprétation  et  démon- 
tré que  les  faits  se  passent  comme  nous  l'avons  indiqué  d'abord. 

On  place  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  potasse      ^^ 

sur  le  mercure,  et  l'on  fait  traverser  le  liquide  par  un  fort  courant, 
en  ayant  soin  que  le  fil  négatif  plonge  dans  le  mercure.  Le  potassium, 
devenu  libre  se  combine  alors  à  ce  dernier  métal,  et  l'amalgame 
formé  étant  plus  difficilement  attaquable  par  Feau  que  le  potassium 
pur,  on  peut,  après  quelque  temps,  recueillir  une  certaine  quantité 
de  ce  corps  en  évaporant  le  mercure. 

Le  phénomène  est  donc  le  même  que  celui  qui  se  produit  avec  le 
^utfate  de  cuivre,  et  la  différence  apparente  du  résultat  tient  unique- 
ment à  l'action  secondaire  que  le  métal  alcalin  exerce  sur  l'eau. 


NOMENCLATUHE 

La  nomenclature  chimique  a  été  créée  à  la  tin  du  siècle  dernier. 
Le  premier  plan  en  fut  proposé  par  Guyton  de  Morveau,  et  la  no- 
iiieiielature  délinitive  fut  arrêtée  par  une  commis siou  dont  Lavoisier 
faisait  partie. 

La  nomenclature  ayant  pris  naissance  à  une  époque  où  la  chimie 
oiganique  était  presque  entièrement  à  faire,  ne  s'applique  qu'aux 
<ompo.és  minéraux;  ou  plutôt,  si  elle  s'applique  aux  combinaisons 
f^ue  forment  les  radicaux  organiques,  le  nom  de  ces  radicaux  reste 
i  i.tièrenîent  arbitraire. 
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La  nomeiidature  irexprime  même  pas  en  chimie  minérale  tout 
ce  que  l'on  serait  en  droit  d'attendre  d'elle.  Un  grand  nombre  de 
faits  découverts  depuis  sa  création  sont  venus  la  rendre  incomplète. 

Nous  l'exposerons  ici  telle  qu'elle  est  en  mettant,  autant  que  pos- 
sible, notre  exposition  en  harmonie  avec  les  théories  que  la  majjo-^ 
rite  des  chimistes  professent  aujourd'hui  sur  la  constitution  des 
corps. 

IVoms  des  tsorps  simples.  I^e  nom  des  corps  sim^des  est 
absolument  arbitraire.  On  choisit  généi-alement,  pour  désigner  ces 
corps,  des  mots  qui  rappellent  quelques-unes  de  leurs  propriétés^ 
Brome  vient  du  grec  Ppûpt-o;,  mauvaise  odeur;  iodede'tottW;,  violet, 
à  cause  de  la  belle  couleur  violette  de  la  vapeur  de  ce  métalloïde. 

Â  Taide  des  noms  des  corps  simples  on  forme  ensuite  ceux  des 
divers  composés. 

IVoms  des  composés  blnairiss.  1»  Règle  générale.  Ou 
termine  par  la  désinence  ure  le  nom  du  corps  électro-négatif  de  la 
combinaison  et  on  le  fait  suivre  du  nom  du  corps  électro-positif. 
Ainsi  un  composé  de  chlore  et  de  fer  se  nomme  chlorure  de  fer,  Un 
composé  de  soufre  et  de  cuivre,  sulfure  de  cuivre,  etc. 

A  cette  première  régie,  qui  permet  de  connaître  lia  composition 
qualitative  d'un  corps  à  la  seule  inspection  de  son  nom,  s'en  joint 
une  autre  qui  a  pour  but  d'en  faire  connaître  aussi  la  composition 
quantitative. 

Si  l'élément  électro-négatif  est  monoatomique,  on  fait  précéder  le 
nom  générique  du  composé  des  syllabes  mono,  bi,  tri,  tetra, 
sesqui,  elc.;mono,  si,  pour  un  atome  électro-positif,  le  composé 
contient  un  seul  atome  électro-négatif;  bi,  s'il  en  contient  deux; 
tri,  s'il  en  contient  trois;  telra,  si\  en  contient  quatre;  sesqui,  s'il 
en  contient  trois  poui*  deux  du  corps  électro-positif(*). 

Ainsi  le  composé  KCl  se  nomme  monochlorure  ou  simplement 
chlorure  de  iwtassium  ;  h;  composé  Hg"Cl*,  bichlorure  de  mercure; 
le  composé  Au"Cr»,  trichloi  ure  d'or  ;  le  composé  GCl*,  tétrachlorure 
de  carbone,  etc. 

Si  le  corps  électi-o-nrgatifest  biatomique,  on  met  encore  avant  le 
nom  générique  du  compote  les  syllabes  mono,  bi,  tri,  tétra,  ««- 

(*;  Depuis  radopliun  de^  nouveaux  puids  atomiques,  il  n'existe  plus  aucuiic 
foniiule  de  ce  dernier  genre,  les  corps  que  l'on  croyait  ivpondre  à  de  telles 
formules  ayant  été  reconnlis  posséder  une  aulre  constitution 


I  qutt  elt\  La  syllabe  mono  gVujpkue  alors  qimiid  k  antijHfsérujJtieiil 

itiii  S4niî  alome  du  corps  életlro-nét^aUf,  soit  pour  iiti  du  eorps  claliu- 
|jOiUxl,  si  *  elui-d  a  uoe  aloiuiché  paire,  soit  pour  dciix,  s'il  a  iujl* 
aloipu'ité  impaire:  la  ssyllabe  bi  quiirid  le  <mi][)o^é  ivtilVnuo  deux 
atomes  <lit  corps  éle<:tro-né^fltif  ]H.mr  un  du  ror|)s  é]et!!tt>-[»usilîr.  ^i 
ct^lui'GÎ  a  une  uloruiiiié  {taire,  ou  pour  deux  s'il  a  une  alouiieité 

I  impaire,  aiv, 

La  sy\\iû\e  se$qui  s'î*pp(i(jue  à  ée^  i:orpsdauslt's(|ueïîi,  jiour  deux 
atcrnes  positits  d'une  aU>lï»ieile  pmre,  ou   pour  un  uutubi'c  doulïjf 

Lil atomes  po^itirs  d'une  aloudcité    impaire,  ïï  v  a   tiois  atomes 

I  Eiiliii,  !ji  pour  un  seul  atome  néy;i!tir  il  y  a  plus  d'un  ou  de  deuîî 
■itiHiièSï  positifs  suivant  l'atomiiité,  on  doit  hÏK  précéder  le  nom  du 

tiOfflpo^è  de  la  désineiu  e  $om. 
L  Bx^:  K'S  se  nomme  monosulfmr  do  potLissium;  J 

I  Ka^S*      —      bisulfure  de  sodium;  m 

I  Nîi*S''      —       Insullnre  de  sCKliuii»;  m 

I     lie  mî'me,  tia^^éJ    est  du  uionosullùre  de  baryum  ;  m 

I  €a''S- —-  dw  bisulfure  de  calcium;  W 

1  |.ys§5  „  ^\^  sesijui sulfure  de  fer;  m 

I  ttg^S    —  du  souS'Sidfure  de  ujereme.  m 

I  Uuetlê  que  soit  ralomieilé  des  éléments  «jui  eidi  eut  dans  un  eûtn-J 
pRJsê  binaire,  on  en  f:ul  préeéder  le  nom  yéiiéiiijne  de  la  syllabe^ 
mtr  ou  htfper^  pour  indi(|uer  cjnll  e^t,  de  toutes  les  eomliinaisons 

que  peiivi'iil  loriner  bis  deux  eomposants,  celle  qui  eonlient  lu  plus 

rorl<*  pi'oportion  de  réïémeid  négatif.  Ainsi  le  conqjosé  rt^e^'Cl"  se 

uuïmne  i^nTlilorurc  de  Ut;  le  eomposé  K*S\  persulfure  de  po- 

lasisium. 
Lorsque  le  eoi^îs  életîro-négatir  y  une  atomieité  supéiieure  à 

deux,  on  nVn  indique  plus  les  quantilés. 
%"  Première  exception.  Elle  porte  sur  les  composés  hydrogénés* 

Trois  cas  peuvent  se  piésenter:  luutùt  ees  eojjqtoBés  sojit  forlemeoi*| 

ïwidest  tantôt  ils  sont  neutres,  tantôt  ils  sont  d'une  acidité  Taibie- 
Larsquils  sont  forlemmi  addes,  on  les  appelle  aeidee  et  Ion  fait 

Huivrctemot  du  timn  du  corps  éleelro-né^iitif  de  la  combinmBon 

Umiinée  par  la  désinence  liydrii]u<\ 
Le  coniptïSé  IICI  est  de  Tacide  chloi  liydrique  ; 
Le  tompo&à  UBr. . .  de  Tacide  bronihydrique. . . 


60  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Lorsqu'ils  sont  neutres  y  on  déduit  ordinairement  leur  nom  de 
la  régie  générale;  pourtant ,  on  peut  encore  les  dénommer  en 
ajoutant  au  mot  hydrogène  le  nom  du  corps  négatif  terminé  en  é, 
et  devenu  adjectif;  on  peut,  par  exemple,  nommer  à  Yolonté  le 
corps  €U*,  carbure  d'hydrogène  ou  hydrogène  carboné. 

Lorsqu'ils  sont  faiblement  acides,  on  peut  leur  appliquer  soil  un 
nom  obtenu  à  l'aide  de  cette  dernière  règle,  soit  un  nom  obtenu  à 
Faide  de  la  règle  destinée  à  ceux  qui  sont  très-acides  ;  fl*S  se  nomme 
acide  sulfliydrique  ou  hydrogène  sulfuré. 

5"  Deuxième  exception.  La  deuxième  exception  s'applique  aux 
combinaisons  des  métaux  entre  eux.  Ces  combinaisons  se  nonmient 
alliages.  On  dit  :  alliage  de  fer  et  de  cuivre,  alUage  de  zinc  et  de 
plomb.  Les  alliages  dans  lesquels  entre  du  mercure  se  nonmient 
anmlgames.  Un  alliage  de  mercure  et  d'argent  s'appelle  amalgame 
d'argent. 

4'  Troisième  exception.  La  troisième  exception,  de  beaucoup  la 
plus  importante,  s'applique  aux  composés  oxygénés. 

Lorsqu'un  composé  oxygéné  est  susceptible,  en  réagissant  sur  les 
éléments  de  l'eau,  de  donner  un  acide,  on  le  nomme  anhydride, 
et  l'on  fait  suivre  ce  mot  du  nom  de  l'acide  auquel  il  peut  donner 
naissance,  nom  dont  nous  verrons  plus  loin  le  mode  de  formation. 
Ainsi  le  composé  d(*  phosphore  et  d'oxygène  P*0"'  se  nonune  anhy- 
dride phosphorique,  parce  que,  on  réagissant  sur  l'eau,  il  produit 
de  l'acide  phosphorique. 

Lorsque  le  composé  oxygéné  ne  réagit  pas  sur  l'eau,  mais  réagit 
t=ur  les  bases  pour  former  des  sels,  on  fonne  encore  son  nom 
comme  dans  le  cas  précédent.  A  cet  effet,  on  fait  suivre  le  mot  an- 
hydride du  no  1  dti  l'acide  hypothétique  qu'on  obtiendrait  en  rem- 
plaçant par  de  l'hydrogène  les  métaux  des  sels  auxquels  ce  composé 
binaire  donne  naissance. 

Le  ciirbont^  et  l'oxygène  par  exemple,  forment  un  composé  C4*, 
lequel,  en  réagissant  sur  les  bases,  donne  des  sels  dont  la  formule  est 
(i05M'*,M'  étant  un  métal  nionoatoniiciue. 

L'acide  que  Ton  obtiendrait  en  substituant  H*  à  M'*  dans  crtte 
fornnile  sr»rait  t;0^,H*.  S'il  jwuvait  exister,  son  nom,  dèluitdes  règle» 
(lui  seront  ex|)osèes  plus  loin,  serait  acide  carbonique.  Le  composé 
G(^*  prendra  donc  le  nom  d'anhydride  carbonique. 

Souvent,  ?.u  lii'u  de  désigner  les  corps  qui  précèdent  comme 
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tnms  venons  de  ledirif,  on  les  nomme  acides  anhydres.  An  lii  u 
é'antiydride  phiKipkorique  ot  iVanhrjdride  carkmique,  on  [tml 
ilire  acide  phosphorigue  anhydre ^  acide  carbonique  anhydre. 
Les  prenners  dp  cps  nom;?  doivent  ceperubnt  i}lre  préféiés,  (Hiree 
qu'ils  isont  irnenx  en  lirirmcmie  avee  It^s  kiées  modernes.  Lvs  cmtt- 
\més  binaires,  en  effets  ne  peuvent  cHie  des  ai  ides  à  iiitjins  qu'ils 
Ile  eontiennent  de  l'hydrogène- 
Lorsque  les  composés  binaires  oxygénés  ne  peuvent  ni  lé^igir  sur 
Teau  pour  foiiner  des  aeides,  tiÎ  réiigir  sur  les  l>ases  pour  former 
des  sels,  oii  les  ajuielle  oxydes  et  Fon  njet  à  h  huile  de  te  mol  lu 
isrticule  de.  suivii*  elle-nième  du  nom  du  corps  sijuple  <on)biiïé  à 
I  oiy^<*nL'.  Le  eomiiosê  d'oxygène  et  de  pobssiuni  K^O  se  nornuie 
axyde  de  potiissîuni. 

Connue  uu  mt^ine  corps  simple  peut  fomier  plusicui^  eoinjHj^^ês 
liiusiires  avec  l'oxygène,  on  *^st  convenu,  pour  les  distiiiguri  entiib 
t«x,  de  faire  pcêeédec  le  mol  oxyde  des  désinences  nwnOt  bh  tri, 
fc$ifui^  sûm.  Ces  desinejices  marquent  entre  l'oxy^énc  et  !e  eorps 

kaiiqut'l  il  e^t  uni  le  même  ntpport  qu'entre  les  eurpjs  elecUo-iiéya^ 
fàh  Liatomiques  et  les  eorps  éleetro-positifs  en  ^féjiéral,  rappoi  t  que 
(Hius  avons  indiqué  plus  haut. 
Ainsi  les  composés  K'-0,  Gn''y,  Sg^'O  se  nommeront  proloxydes 
de  potassium^  de  enivre,  de  mercure. 
Les eoinpo&és  Mu'^Û'*,  Bu" ô^  se^  lïoinmeront  bioxydes  de  mauga- 
,  de  b^ifvum. 

Li*  com^H)>ê      ^,,  j  ô^  spra  du  Lnoxyde  d'or;  ^ 

Le  ctinifiosé  ïe-^'ô^  seia  du  sescjiiioxvde  de  fer;  M 

Le  comiHJsé  ilg^"y  si  Ta  du  sons-oxyde  de  tnercure,  " 

Qiielquefoisi,  |M)ur  désigner  Toxyde  le  plus  oxygéné  que  intisse 

lui  ri*  nu  rei  ps  s;uis  douJier  un  anhydride  acide,  on  se  sert  du  j 
lot  fjerQxydc.  Vrma  le  stnontt  tïes  (  \empies  précédents,  oii  pourmM 
tiv  a  volunlé  hioxyle  on  iii'roxyde  de  manganèse,  biuxyde  ou  pur- ■ 
yde  de  Larvum.  LVxpi'rience  monlret  en  effet,  que  Sa<*^  est  lui 
limite  dWygéualion  du  hfirynm.  et  que  MnÔ^  est  le  comiiosé  de 
n^anése  qui  routieid  le  pins  d'oxygéiie  sans  élre  un  anhydride 
■le, 

iTQnairicmc  ej:CrCptio}LVi\vm'\  les  corps  dont   k  noiueridalnre 
aux  régies  oi-dûiuires,  se  trouvent  les  con*pOïés  binaires  lor- 
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mes  par  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure.  Quelques-uns  de  ces 
derniers  présentent  vis-à-vis  de  certains  acides  sulfurés,  séléniés 
ou  telluriés.  les  mêmes  rapports  que  les  anhydrides  oxygénés  vis- 
à-vis  des  acides  qui  en  dérivent.  On  devrait  alors  nommer  à  volonté 
ces  corps  d'après  les  règles  générales,  ou  bien  en  faisant  suivre  le 
mot  anhydrosulGde  du  nom  des  acides  auxquels  ils  correspondent. 
Le  corps  €S*  différant  de  Tacide  sulfocarbonique  €S'H*  par  H*S, 
comme  Tanliydride  carbonique  QQ^  diffère  de  Tacide  carbonique 
hypothétique  410'H*  par  H*0,  pourrait  être  nommé  bisulfure  de 
carbone  ou  anhydrosulfide  sulfocarbonique. 

Composés  ternaires.  Tous  les  composés  ternaires  dont  la  no- 
menclature obéit  à  des  lois  sont  des  sels  qui,  tantôt  sont  oxygénés  et 
tantôt  ne  le  sont  pas.  Les  règles  sont  différentes  dans  ces  deux  cas. 

i"  Les  sels  sont  oxygénés.  On  leur  donne  un  nom  générique  com- 
mun à  tous  ceux  qui  contiennent  le  même  groupe  électro-négatif, 
et  un  nom  spécifique  pour  distinguer  entre  elles  les  diverses  espèces 
d'un  même  genre. 

Formation  du  nom  de  genre.  On  remplace  la  dernière  syllabe 
du  nom  du  corps  simple  qui,  dans  le  groupe  électro -négatif,  est 
uni  à  Toxygène  par  la  terminaison  aie  ou  ite. 

Lorsque  deux  genres  de  sels  ne  différent  entre  eux  que  par  la 
quantité  d'oxygène,  on  réserve  la  désinence  aie  au  genre  le  plus 
oxygéné,  et  la  désinence  ite  au  genre  le  moins  oxygéné. 

Souvent  les  genres  de  sels  qui  ne  diffèrent  que  par  la  quantité 
d'oxygène  dépassent  le  nombre  de  deux.  On  forme  alors  le  nom 
générique  de  ceux  dont  le  groupe  électro-négatif  contient  plus 
d'oxygène  que  celui  des  genres  en  ite,  et  moins  que  celui  des  geiu'es 
en  ate  en  mettant  la  déshience  hypo  avant  le  nom  en  aie. 

On  met  de  même  la  désinence  hypo  avant  le  nom  en  ite  pour 
indicjuer  mi  genre  de  sels  moins  oxygéné  que  celui  auquel  répoad 
ce  nom. 

Enfin,  pour  indiquer  un  genre  de  sels  plus  oxygéné  que  c^îlui  qui 
reçoit  le  nom  en  ate,  on  fait  précéder  ce  dernier  de  la  désinence 
per  ou  hyper. 

Ainsi,  il  existe  toute  une  classe  de  sels  dont  le  groupe  élei-tro- 
négalif  est  coubtitué  par  du  chlore  et  de  l'oxygène.  Dans  celle 
classe  se  trouvent  cinq  genres,  ce  sont  : 

Le  genre  hypochlorite.  .  .  * ClU— R', 
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Le  genre  chlorite Clô*— R', 

Le  genre  hypochlorate  (  ce  genre  ne  peut 
pas  exister;  nous  le  supposons  pour  Tin- 

telligence  des  régies  de  la  nomenclature) .  CI'O'^— R' 

Le  genre  chlorate Clô^— R', 

Le  genre  perchlorate !  CIÔ*-H'. 

Comme  on  le  voit  le  genre  h^-porhlorite  est  le  moins  oxygéné  de 
tous  et  la  quantité  d'oxygène  augmente  successivement  dans  li»s 
genres  suivants  auxquels  correspondent  les  noms  chlorite,  hypochlo- 
ratâf  chlorate  et  perchlorate. 

Formation  du  nom  spécifique.  Le  nom  spécifique  n'est  autre  quo 
celui  du  corps  simple  ou  du  radical  électro-positif.  Ainsi,  en  rrprr- 
nant  un  des  exemples  précédents  : 

Si,  dans  le  genre  chlorate,  on  met  au  lieu  de  R'  un  radical  dé- 
terminé comme  le  potassium,  le  sodium,  Targent,  on  aura  : 

Le  chlorate  de  potassium CIO'*.  K, 

Le  chlorate  de  sodium.  . ClO^.  Na, 

Le  chlorate  d'argent Ç\Q^.  Ag. 

Il  peut  arriver  qu'un  même  radical  électro-positif  fasse  doux 
espèces  différentes  de  sels  avec  un  seul  et  même  groupe  négntif. 
Dans  ce  cas,  pour  distinguer  entre  elles  les  deux  espèces,  on  ajoute 
au  nom  spécifique  les  mots:  au  maximum^  ou,  au  minimum.  Les 
sels  au  maximum  sont  ceux  dans  lesquels  le  groupe  négatif  entre 
pour  la  plus  forte  proportion,  et  les  sels  au  niininiuni  c(>ux  dans 
lesquels  il  entre  pour  la  plus  faible  proportion. 
Par  exemple,  on  connaît  deux  sulfates  de  fer  : 
Le  sulfate  au  maximum.  ........  fîe«{SO*)'*, 

Et  le  sulfate  au  minimum ¥eSO*. 

2*  Les  sels  ne  sont  pas  oxygénés.  Si  les  sels  contiennent,  dans  le 
groupe  négatif  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure,  leur  nom  se 
fait  conrnie  s'ils  étaient  oxygénés,  seulement  on  fait  précéder  le 
nom  générique  des  désinences,  sulfo,  sélénio  ou  tellurio  pour  indi- 
quer quel  est  le  corps  qui  remplace  l'oxygène.  Le  genre  salin  GQ^  R* 
se  nommant  carbonate,  le  genre  GS'R*  se  nommera  sulfocarbonate. 

Si  les  sels  ne  contiennent  ni  oxygène  ni  soufre,  ni  sélénium  ni 
tellure,  deux  cas  peuvent  se  présenter  :  dans  le  premier,  il  y  a  deux 
éléments  positifs  ;?{>i/r  un  seul  négatif;  dans  le  second,  c'eslYvKsex^^ . 
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Lorsque  rélément  négatif  est  unique,  on  termine  son  nom  en 
ure  et  on  le  fait  suivre  du  mot  double,  à  la  suite  duquel  on  place 

les  noms  des  deux  corps  positifs.  Ainsi  le  corps   ^  ^.^  >  se  nomme 

chlorure  double  d'argent  et  de  sodium. 

Si,  au  contraire,' le  corps  contient  un  seul  élément  positif  pour 

deux  négatifs,  on  termine  le  nom  de  l'un  de  ces  derniers  en  o,  on 

y  joint  le  nom  de  Tautre  terminé  en  ure,  et  Ton  achève  par  le 

fis"  ) 
nom  de  Téiément  positif;  le  corps     °    |  se  nomme  chloro-iodare 

de  mercure. 

Lorsque  les  sels  sont  sulfurés,  séléniés  ou  telluriés,  on  peut  en- 
core adopter  des  noms  tirés  des  régies  précédentes.  Le  sel  €S*K«, 
par  exemple,  pourra  être  appelé  sulfure  double  de  potassium  et  de 
carbone,  tout  aussi  bien  que  sulfocarbonate  de  potassium.  La  der- 
nière de  ces  dénominations  est  cependant  préférable  et  finira  par 
être  seule  usitée. 

S"*  ACIDES  BASES.  Lcs  scls  qui  ne  contiennent  que  deThydrogène 
pour  élément-élcctro-négatif  sont  appelés  acides.  On  les  dénomme 
en  faisant  suivre  ce  dernier  mot  du  nom  générique  des  sels  qui  leur 
correspondent,  après  avoir  changé  la  terminaison  ate  en  ique  et  la 
terminaison  ite  en  eux. 

L'acide  qui  correspond  aux  chlorates  est  Tacide  chlorique  ; 

L'acide  qui  correspond  aux  chlorites  est  Tacide  chloreux  ; 

L'ncide  qui  correspond  aux  sulfocarbonates  est  Facide  sulfocar- 
bonique,  etc. 

Lorsque  le  groupe  11^  constitue  l'élément  électro-négatif  d'un  sel, 
ce  sel  est  une  base,  on  lui  donne  alors  le  nom  générique  hydrate, 
et  on  fait  le  nom  spécifique  comme  dans  les  autres  cas.  Le  com- 
posé KHO  doit  être  nommé,  d'après  cela,  hydrate  de  potas- 
sium (ou  comme  on  dit  encore  par  ancienne  habitude,  hydrate  de 
potasse). 

CompiMés  quartenaires.  Les  composés  quaternaires  sont  des 
sels  qui  contiennent  tantôt  un  seul  groupe  négatif  pour  deux  radi- 
caux positifs,  tantôt  un  seul  radical  positif  pour  deia  radicaux 
négatifs,  tantôt  enfin  un  seul  radical  négatif  ternaire  et  un  seul 
radical  positif. 

Vil  y  a  un  seul  radical  négatif  et  deux  radicaux  positifs. 
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Sr,  parmi  les  radicaux  posilirsiip  se  trouve  pas  riiydro^èue,  biioïii 
du  sel  se  ibnne  coriune  k  ronliiisuri*,  seiiU^jiml  on  tail  ^îiiivri-  Iri 
L  nom  générique  de  l'épithéte  double,  stmu-  elle-iurmo  des  deux 
rnoms  spécifiques,  le  corps  $ô**,K.Xa,  par  exeiijplr.  se  iicHutne 
sulfate  duuLle  de  potassimu  et  de  sodium  (ou  de  potasse  et  (k 
soude). 

L*hydrogèïie  existe-t-il  encore  au  nombre  des  éléments  |>ûsitifs, 
on  a  un  sel  acide;  on  Tait  aloi-s  suivre  le  nom  générique  du  mol 
acide  ou  ou  le  fuit  précéder  de  fa  désinence  bi. 

Ainsi  Ton  connai!  deux  su l Mes  de  ^iotassc,  l'un  neutre  SO*'',k^; 

raulre  acide  SÔ*^pKH.  Ce  dernier  se  nomme  sulfate  i^cide  ou  hfsul- 

lale  de  potasse.  Qurnid  le  sel  acide  contient  plu&ieui^îî  atijnies  rriiy- 

Ldrtii^éne^  on  en  indique  le  nombre  par  les  syllabes  mono^  bi^  tri^ 

fiètra  qu'on  met  avanl  le  mot  acide. 

^^  li  y  a  un  seul  radical  positijet  dettx  radicaux  négoîifs.  Si, 

annî  leB  radicaux  né^^atifs  netî^ure  pas  legrou[ie  110,  on  (ermîue 

[Je  nom  de  Ton  d'eux  par  la  lettre  o,et  Ton  y  joint  le  nom  du  second 

errniJié  en  aie  ou  en  Ut*,  puis  on  achève  comme  à  rordinaire. 

Le  composé  Âzô^,C10^,^b''  se  nommerait  azoto-cldorale  ou  chloro- 

aie  de  plomb. 
Quand  le  groupe  110  figure  au  nombre  des  radicaux  négatifs,  on 
Idénomme  le  sel  comme  s'il  ne  contenait  que  l'autre  radical  né^atil; 
ei  Tnii  fait  MJÎvr^e  1*^  nom  générique  du  nîot  badque,  ou  on  le  fait 
,     précéder  de  la  divine  née  mm. 

H  Aiji^i  Ton  connaît  deux  azotates  de  Biîjmtnli,  l'un  neutre  (A3:a-)"'ïti'^\ 
^kt  l'autre  basique  (\zO'')(HO)^Bi'".  Ce  dernier  i^e  nomme  azotate 
^BHiî«îqiie  ou  sous-azotate  de  BigLnuth. 

H     Le  sel  contietit-il  plusieurs  molécules  du  groupe  110,  on  fait  pré- 
Hréder  le  niot  basique  des  syllabes  nmio^  bi^  tri^  tëtra,  qui  en  Ibnl 
connaître  le  nombre, 

5"  H  y  ami  seui  radical  positif  et  un  seitl  radicid  fiëgalif  ternaire. 
HLeiiom  géuénque  se  fait  ronune  (rhabilude,  louteroi^  on  le  fait  pré- 
^eéfler  par  cetiaiiies  désinences.  Ces  désinences  indiquent  la  nature  des 
rnrps  qui  font  parlie  du  }j;roupe  négatif  et  qui  sont  autres  que  Télé- 
Imen!  auquel  est  donné  la  terminaison  aie.  Ainsi  l'on  a|j(jeller;nt 
Hiojijuittfocurbonate  de  pohumm  îe  se!  qui  aurait  pour  fonrnde 

C«r|i«   qui  eck»|}enit4>ni    pJnM  de  quatre  éU-in«ïni^.   ^^'^ 


66  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

nomenclature  de  ces  composés  suit  les  mêmes  règles  que  celle  des 
composés  quaternaires.  Il  est  inutile  d'y  revenir,  nous  citerons 
seulement  quelques  exemples  : 

Le  phosphate  PO*'',Na,K,Li  prendrait  le  nom  de  phosphate  de  po- 
tassium, de  sodium  et  de  lithium  (ou,  comme  on  dit  à  tort  de  po- 
tasse, de  soude  et  de  lithine),le  cx)mposé  P^^^'jSO^'^AzO'jFe*  serait 
du  "phospho-sulfo-azotate  de  fer. 

Le  sel  (GSOSe)''R*  serait  du  stilfoxyséléniocarbonate  de  fota^ 
sitim,  etc. 


SOLUBILITE 

Certains  corps  solides  jouissent  de  la  propriété  de  passer  à  Tétat 
liquide  lorsqu'on  les  mêle  avec  d'autres  corps  qui  affectent  déjà  cet 
état,  et  de  rester  intimement  mélangés  avec  ces  dernières  sub- 
stances. On  dit  alors  que  ces  corps  sont  solubles  dans  ces  liquides  et 
la  propriété  qu'ils  possèdent  est  dite  solubilité. 

Los  exemples  de  solubilité  abondent.  Le  sucre  est  soluble  dans 
Teau,  la  griiisse  est  soluble  dans  Tessence  de  térébenthine. 

Lorsqu'un  corps  se  dissout  dans  un  liquide  on  observe  tantôt  un 
accroissement,  tantôt  un  abaissement  de  température.  Il  pourrait 
arriver  aussi  que  la  température  ne  variât  pas. 

Ces  phénomènes  s'expliquent  ainsi  : 

Tout  corps  qui  passe  de  l'état  solide  à  Tt'tat  liquide  absoii)e  une 
certaine  quantité  de  chaleur,  et  abaisse,  par  conséquent,  la  tempe* 
rature  extérieure.  Dés  lors,  il  est  évident  que,  dans  toute  dissolu- 
tion, la  température  du  dissolvant  doit  baisser;  de  plus,  comme  tous 
les  corps  n'exigent  pas  la  même  quantité  de  chaleur  pour  changer 
d'état,  il  est  également  évident  que  le  froid  produit  par  la  dissolu- 
tion doit  présenter  une  intensité  variable  suivant  la  nature  des 
corps  dissous. 

11  en  serait  ainsi  si  un  autre  phénomène  ne  venait  rendre  les 
résultats  plus  complexes.  De  fait  il  suflit  que  le  corps  qui  se  dissout 
puisse  exercer  une  action  chimique  sur  le  dissolvant  pour  quiine 
élévation  de  température  se  produise  et  vienne  compenser  à  des 
degrés  divers  le  refroidissement  résultant  de  la  liquéfaction.  On 
voit  donc  que  le  résultat  observé  est  seulement  une  différence.  On 
a  du  froid  dans  le  cas  où  la  chaleur  développée  par  la  combinaison 


est  plus  faible  que  le  froifi  firoduit  par  h  dissolution  ;  on  a  de  la 
chaleur  quaiul  r'est  l'înverst*  qui  a  fieu.  Knfm  h  teinpi-i-iture  ne 
variernil  jxas  si  les  deux  effel^  se  coiiiïu'n.saient  f\actement. 

Lt*^  lois  qui  régissent  ta  soliihiliré  di^  corps  si>nt  loîu  il'Atre  exac- 
tement eunnueg  ;  à  réié  desrè|^lcs  générales  il  y  a  des  exceptions. 

Fremiëre  toi,  A  une  rnùme  tein}iérature  In  quanlilé  d'un  corps 
st»lide  (ju'un  liquide  peut  flissoudre  est  limitée.  Lorsqu'un  licpiide  a 
dissous  tout  ce  qull  peut  dissoudre  d'un  corps  à  une  tenipér.Uui  e 
donuéi*,  on  le  dit  saturé.  Les  dissolutions^  comnie  les  t Mjmbinaisons 
onlin  aires,  se  font  donc  en  proportion  d  cl  in  le. 

Déuhième  lui.  Lorsqu'un  liquide  est  saturé  d'un  i:orps  il  peut 
enwre  dissoudre  un  autre  corps;  souvent  même  la  solubilité  de  ret 
autre  for]*^  t'i^l  auj^rnentée  par  la  présence  du  premier  dissous.  Ce 
dernier  pUéïiomène  doit  être  attribué  a  la  produetitin  de  nouveaux 
rompoéés  fonnés  pai'  h  double  décomposition  des  deux  corps  pri- 

Imitifs* 
TROisièiE  Lrti*  La  solubilité  des  corps  augmente  généralemenl 
avec  la  temiH^rature  :  10(1  parties  d'eau  dissolvent  10  parties  d'azo- 
tî*lp  de  burvte  à  10%  et  Tiri  parties  du  même  sel  à  I0t)'\  Néanuïoins 
ci*lli'  loi  n  est  pas  constaiite.  Outre  que  T  accroisse  ment  de  la  i^olu- 
bïUlé  iKHir  un  mhm  accroissement  de  IcmfHerature  est  loin  dètre 
h  même  pimr  tous  lest'orjisT  il  en  est  qui  soûl  plussolubles  à  froid 
qn^l%  ciiaud,  lo  sulfate  detliorinm  est  du  nombre,  et  il  enestd  autres 
qui  urésenlenl  des  ir' réjoui  art!  éi.  plus  grandes»  encore.  Le  sulfate  de 
soude  f-sIsolubledansTuan,  et  sa  sohibiiité  s'accroît  jusqu'à  +  3r/» 
^â  mesure  que  la  température  s^cléve,  .Mats  au-dessus  de  'i5"»  si  la 
température  s'élève  encore  la  solubilité  du  sel  va  eu  décros- 
Ifciiiil. 

I*fiiir  expliquer  ce  Tait  cuHeux  on  suppose  le  sel,  qui  se  dissout 

ntre  (Pe\  ^7iP,  combiné  avec  une  certaine  quaufité  d'f>au,  tandis  i\ni\ 

IS"»**  telle  combinaison  se  détruirait  en   bissant  le  sel  anbyilre.  Il 

m'Til  alors  de  §upiioser  que  le  sel  tiydraté  ol>t'it  i\  la  lui  gi'-nérale, 

let  qu  au  rontraii  e  la  solubilité  du  bie]  anhydre  décroît  avec  la  tem- 

Hftalnre  pour  que  Tanomalie  disparaisse.  Malbeureusenieut  celte 

'eiplicatiou  est  toute  liy[ii>lbétiquc. 

(jtAtniKME  LOI.  Les  cojps.  en  se  dissolvant  dans  les  liquides, 

Irlévenl  toujours  le  (loiut  dïbullitiou  de  ces  derniers.   La  quantité 

oui  ils  relèvent  varie  avec  les  corfis.  Elle  est  probalv\Ê\i\tM\\  v^'^^ 
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portionnelle  à  Ténergie  de  la  combinaison  que  le  liquide  contracte 
avec  la  molécule  solide. 

Voici  une  table  qui  indique  le  nombre  de  degrés  dont  est  retardée 
Fébullition  de  Peau  par  un  poids  de  divers  corps  capables  de  la  satu. 
rer  à  la  température  à  laquelle  elle  bout  sous  leur  influence  : 

PROPORTION  DBS  CORPS 
NOMS  DES  CORPS.  POUR  100  d'eAU.       POINTS  D'éBCLUT.031. 

Chlorure  de  baryum 60,1  i04®,4 

Chlorure  de  sodium 41,2  i08»,3 

Chlorure  d'ammonium.    .  .  88,9  114® ,2 

Chlorure  de  strontium.    ..  117,5  117®,8 

Azotate  de  soude 224,8  121o,0 

Azotate  de  chaux 362,0  151^,0 

Chlorure  de  calcium 325,0  179«,0 

La  solubilité  de  chaque  corps  variant  avec  la  température/  on  a 
construit  des  lignes  dites  courbes  de  solubilité  et  destinées  à  la  faire 
connaître  à  quelque  degré  du  thermomètre  que  ce  soit.  Voici  le 
principe  de  ces  courbes. 

On  mène  deux  lignes  (voir  ci-contre  la  fig.  10)  perpendiculaires 
Tune  sur  l'autre.  La  Ugne  horizontale,  ligne  des  abscisses,  est  divisée 
en  un  certain  nombre  de  parties  égales,  dont  chacune  représente 
V  ô\i  thermomètre  centigrade.  La  ligne  verticale, /tgfwe  des  orrfoiH 
néeSy  est  divisée  en  parties  égales  entre  elles,  mais  qui  ne  sont  pas 
nécessairement  égales  à  celles  de  la  ligne  horizontale. 

S'agit-il  de  déterminer  la  courbe  de  solubilité  d  un  corps,  on  re- 
cherche par  Texpérience  quelles  sont  les  quantités  de  ce  corps  dis- 
soutes dans  100  parties  de  dissolvant,  et  cela  à  diverses  températures. 

Cela  fait,  des  divisions  qui  indiquent  ces  températures  on  élève 
des  perpendiculaires  sur  la  ligne  horizontale,  puis  sur  la  ligne  verti- 
cale on  prend  des  longueurs  proportionnelles  aux  quantités  du  corps 
dissoutes  aux  diverses  températures  pour  lesquelles  la  détermina- 
tion de  la  solubilité  a  été  faite.  De  chacun  des  points  ainsi  tracés 
sur  la  ligne  des  ordoiméeson  élève  des  perpendiculaires;  ces  lignes 
rencontrent  celles  élevées  perpendiculairement  à  la  ligne  des  abs- 
cisses. On  joint  enfin  tous  les  points  d'intersection  par  une  courbe 
continue  qui  est  la  courbe  de  solubilité  cherchée. 

11  suffit,  pour  que  la  courbe  repn''sente  la  solubilité  à  tous  les 
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Fip.  10. 
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degrés  du  thermomètre  avec  une  eiactitode  suffisante,  que  Ton  ait 
fait  de  ll>  à  iO  dêlenuinatîons. 

Lorsqu'on  veut  ensuite,  à  Taide  de  cette  courbe,  connaître  la  so- 
lubilité d'un  v\*rp>  à  une  température  quelconque,  on  élève  une 
perpendiculaire  sur  le  point  de  la  liinae  des  abscisses  où  se  trouve 
inscrite  cette  température.  Cotte  perpendiculaire  coupe  la  courbe  de 
solubilité  eu  un  certain  point  :  de  ce  point  on  abaisse  une  perpendi- 
culnire  sur  la  liçiie  des  ordonnées.  La  longueur  de  cette  dernière 
liime,  interceptée  entre  la  perpendiculaire  abaissée  sur  elle  et  la 
liiine  des  absi^isses.  représente  la  quantité  du  corps  susceptible  de 
>e  dis<ou*ire  à  cette  tanpéralure. 

I^  question  iin|x>rtante  est  donc  de  pouvoir  déterminer  avec 
oiaotituiie  la  solubilité  dun  corps  dans  un  dissolvant;  deux  méthodes 
l^eiivenl  être  employées  pour  atteindre  ce  but. 

Previèbe  véthooe.  Elle  consiste  à  évaporer  avec  soin  un  poids 
connu  P  d'une  solution  saturée  à  une  certaine  température  et  h 
poser  le  résidu  parfaitement  sec,  soit  son  poids  P;  P — F  représente 
le  poids  de  Teau  éva^x^rée.  lue  simple  proportion  donne  ensuite  la 
quantité  du  con>s  soluhle  que  dissoudraient  100  parties  d*eau  à  la 
même  tompératuiv.  On  a  en,  offel  : 

lOOP' 


P— P'  :  P 


100  :  X  d'où  X  = 


P— P' 


Pour  opérer  celle  dessiccation  on  place  la  dissolution  dans  un  petit 


Fig.  il. 

ballon  {fig.  10)  que  Ton  rliauiïe  avec  quelques  chai  bons.  A  la  fin  de 
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Topération,  pour  enlever  les  dernières  traces  d'humidité,  on  injecte 
de  Fair  sec  dans  le  ballon  à  l'aide  d'un  petit  tube  de  verre  adapté  à 
la  buse  d'un  soufflet  au  moyen  d  un  tube  de  caoutchouc.  Il  faut  avoir 
s(Hn  de  tenir  toujours  le  ballon  incliné  pour  éviter  les  projections. 
Deuxième  méthode,  au  lieu  d'évaporer  la  solution  après  l'avoir 
pesée,  on  y  ajoute  un  réactif  capable  de  précipiter  le  corps  qui  y 
est  dissous  ou  au  moins  quelques-uns  de  ses  éléments.  On  recueille 
le  précipité,  on  le  lave,  on  le  desséche,  on  le  pèse  ;  et  de  sou  poids 
ou  déduit  celui  du  corps  qui  était  en  dissolution. 

Voici  un  exemple  :  soit  à  déterminer  la  solubilité  du  bromure  de 
sodium,  on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  la  solution  de  ce  sel,  et, 
après  l'avoir  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  et  séché,  on  pèse  le  bromur^ 
d'argent  qui  s'est  précipité  ;  soit  P  son  poids,  conmie  on  sait  que 
188  parties  de  bromure  d'argent  contiennent  80  parties  de  brome, 
on  connaîtra  le  poids  de  brome  contenu  dans  P  de  bromure  d'argent 
à  l'aide  de  la  proportion  : 

188  :  80  :  :  P  :  x,  d'où  x  =  ^  =  B 

en  appelant  B  la  valeur  de  x  supposée  connue. 

On  sait  que,  pour  se  saturer,  80  de  brome  exigent  '23  de  sodium 
et  donnent  103  de  bromure  de  sodium,  on  aura  la  quantité  de  bro- 
mure de  sodium  contenu  dans  la  dissolution  au  moyen  de  la  pro- 
portion : 

80  :  103  ::  B  :  ^,  d'où  x  =^ 

Le  poids  du  bromure  de  sodium  étant  connu,  on  achèvera  le  calcul 
comme  précédemment. 

Ce  procédé  est  seul  applicable  toutes  les  fois  que  les  corps  dont 
il  s'agit  de  déterminer  la  solubiUté  sont  décomposables  par  la  cha- 
leur. 

(Juel  que  soit  le  procédé  employé,  la  partie  principale  de  Topéra- 
lioii  est  d'obtenir  une  dissolution  saturée.  On  peut  y  arriver  de 
deux  manières  différentes.  ~ 

Le  moyen  le  plus  simple  et  en  même  temps  le  plus  sur  consista 
à  placer  dans  le  Hquide  un  excès  du  corps  à  dissoudk-e,  et  à  aban- 
donner le  tout  pendant  un  temps  suffisant  dans  un  milieu  dont  la 
température  soit  constante. 


n 
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Le  second  moyen  n'est  applicable  qu'aux  corps  qui,  selon  la 
règle  générale,  se  dissolvent  plus  à  chaud  qu'à  froid.  11  consiste  à 
saturer  le  liquide  à  une  température  plus  élevée  que  celle  où  Ton 
veut  faire  la  détermination,  et  à  la  laisser  ensuite  refroidir.  L^ezcés 
du  corps  dissous  se  dépose,  et  lorsque  le  thermomètre  marque  le 
degré  voulu,  il  ne  reste  plus  qu'à  décanter. 

Ce  procédé  est  sujet  à  Terreur.  Il  arrive  quelquefois  que,  lorsque 
la  température  s'abaisse,  l'excès  du  corps  soluble  qui  devrait  se  dé- 
poser ne  se  dépose  pas  ;  le  liquide  contient  alors  en  dissolution  une 
quantité  de  ce  corps,  supérieure  à  celle  qu'il  en  aurait  pris  si  Ton 
eût  fait  la  solution  directement  à  cette  température.  Toutefois,  î[ 
suffît  généralement,  dans  ce  cas,  d'agiter  la  liqueur  pour  que  l'excès 
du  corps  dissous  cristallise  ;  les  liqueurs  qui  sont  dans  ces  condi- 
tions portent  le  nom  de  dissolutions  sursaturées. 

Pour  les  obtenir,  il  faut  les  abriter  du  contact  de  l'air  pendant  le 
refroidissement.  On  y  parvient  soit  en  les  enfermant  dans  un  tube 
scellé  i\  la  lampe,  soit  en  les  recouvrant  d'une  couche  d'huile  ou 
simplement  en  les  plaçant  sous  une  cloche.  Il  suffît,  dans  le  pre- 
mier cas,  de  briser  la  pointe  du  tube  qui  les  contient;  et,  dans  le 
second,  d'agiter  le  liquide  avec  une  baguette  de  verre  pour  amener 
la  cristallisation. 

L'expérience  réusï  it  très-bien  avec  le  sulfate  de  soude.  On  verse 
^_^  dans  un  tube  de 

verre  à  enton- 
noir une  solu- 
tion saturée  à 
chaud  de  ce  sel, 
en  ayant  soin  de 
remplir  les  J  en- 
viron de  la  capa- 
cité du  tube  ; 
puis  on  fait  bouil- 
lir le  liquide  alin 
de  chasser  Tair 
Fjrr.  i^,  au  moyen  de  h 

vapeur  dVau,  et  pendant  rèbullition,  on  ferme  à  la  lampe  dans  la 
partie  étranglée.  On  peut  alors  laisser  refroidir  l'appareil  sans 
i/f/r  h*  suïïiite  de  soude  cristallise  ;  mais  si  Ton  vient  à  briser  la 
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Ipoiiilo   du  tube,  h  crihtallïsatîoii  se  fait   aussi  tùt   et  ïe   ïî([iiuk^ 
l  se  prend  en  masse, 

M.  LœveJ,  qui  a  êLtidié  ces  plié  no  mène  s,  a  fait  sur  ee  &ujct  eiieore 
d'autres  remarques  intéressantes  que  le  tielaiit  d'espace  ne  nous  jier- 
met  [ms  d'ètiumcrer  iri. 

iioliiblllté  des  gaz.  Les  lois  que  nous  Tenons  d'étudier 
cmnine  s'ai*pliquant  is  la  solubilité  dt's  corps  sulides,  ue  s*appli- 
qutîïit  plus  a  la  s^)lul>ililé  des  gaz, 

Lor^qu^un  liquide  dissont  un  solide,  rafiinité  des  deux  C4>rps  dé- 
Ir  termine  senle  le  diEnigeuicnt  d'état  du  solide,  et  commère  rbiui- 
l^ement  d'état  exi^^e  du  calorique,  la  dialeur  Tuvorise  la  dissolution, 
Lorsijue  c'est  un  pa  qui  se  dissout,  ralïînit*^  du  liquide  pour  le 
[  gaz  détermine  encore  un  changement  d'état,  mais  en  ordre  inverse. 
Ce  nouveau  chan^emejit  d'état,  au  Jieu  d'iHre  accompagné  d'une 
;ilïsorption  de  calorique,  est  accompagné  d'un  dégagenient  de  cha- 
leur. Il  est  évident,  d'après  cela,  que  si  Ton  cliauffe,  on  tendra  à 
produire  un  effet  inverse  de  celui  qui  résulte  de  ra'linité  des  deux 
corpSt  c*esl-a-dire  à  détruire  la  dissolution. 
Ce  que  le  raisonnement  nous  conduit  à  admettre,  respérîenco 

Inous  le  démontre.  Les  (juantités  de  gaz  dissoutes  dans  nu  li{(uido 
décroissent  avec  la  température,  et  lorsque  celle-ci  est  sunisamnient 
élevée,  la  totalité  du  gaz  redevient  libre. 
D  un  autre  côté,  lorstîu'on  comprime  les  ga^  on  en  rapproche  les 
molé<!ules,  et  raccrois-sement  de  la  force  attractive  qui  agit  entre  ces 
]»etites  masses  en  est  la  conséquence,  Bn  comprimant  lesga^,  on  |>]o- 
duit  donc  le  même  cITet  que  si  on  les  refroidissait.  Cela  est  si  viai^ 
qu'on  i>arvient  a  liiquéller  les  gaz  par  le  seul  eiïet  de  !  a  pression. 
Nous  eu  conclurons  que  la  (Tcssion  doit,  conicne  raltaissement  de 
[la  lempéiature,  favoriser  la  dissolution   des  gaz,  et  ici  encore  le 
[raisounement  est  ccintlrmé  par  T expérience. 

Les  gajt,  enelTet,  se  dissolveid  im oportionneiiement  à  la  pression. 
[Quand  celle-ci  devient  deux,  trois,  fiuatre  fois  plus  grande,  le  poids 
[du  ga^  dissous  devient  aussi  deux,  trois,  quatre  lois  plus  grand. 

On  peut  encûi'c  exprimer  ce  principe  en  disant  (pfun  liquide  a 
[nii»^  température  donnée  dissout  loujours  un  même  volume  d'un 
[^^i  quelle  qu'eu  s^it  la  pression.  Comme  à  volume  égal  les  \md& 
I  tli.'s  gâi  sont  prûtH)rtionnels  aux  pressions  qu'ils  s'.qïportenl,  il  ei^t 
lévidtuil  que  le^  deux  cnwjm  se  cotiîUthknt, 
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On  a  dans  leau  de  Seltz  un  exemple  vulgaire  de  l'action  de  la 
pression  sur  la  solubilité  des  gaz.  Cette  eau  a  été  saturée  d'anhydride 
carbonique  à  5  atmosphères;  aussi  lorsqu'on  la  met  en  communica- 
tion avec  Fatmosphère  ordinaire,  la  pression  diminuant  des  J,  les  J 
du  gaz  dissous  se  dégagent  et  produisent  une  mousse  considérable. 

Voyons  maintenant  ce  qui  se  passe  lorsqu'un  liquide  agit,  non 
plus  sur  un  gaz  unique,  mais  sur  un  mélange  de  plusieurs  gaz. 

Soit  un  mélange  de  deux  gaz  À  et  B,  dans  lequel  À  entre  pour  |  et 
B  pour  |;  si,le  volume  restant  lemème,legazBdisparassait,legaz  A 
occuperait  seul  tout  l'espace  et  aurait,  par  suite,  une  pression  5  fois 
moindre  que  celle  du  mélange  primitif.  Il  serait  alors  susceptible 
de  se  dissoudre  proportionnellement  à  cette  pression.  Appelons  V 
la  quantité  qui  s'en  dii<soudrait. 

Si  le  gaz  A  disparaissait,  B  occuperait  seul  tout  l'espace  et  aurait 
une  pression  qui  seruit  les  l  de  celle  du  mélange.  11  pourrait  se  dis- 
soudre proportionnellement  à  cette  pression.  Soit  P'ia  quantité  qui 
s'en  dissoudrait. 

Ou  constate  que  lorsque  les  deux  gaz  sont  mélangés,  les  quantités 
respectives  de  A  et  de  B  qui  se  dissolvent  sont  égales  à  P  et  à  P'. 

C'est  ce  qu'on  exprime  en  disant  :  Lorsqu'un  liquide  agit  sur  un 
mélange  de  plusieurs  gaz,  il  dissout  de  chacun  d'eux  ce  qu'il  en 
dissoudrait  si  ce  gaz  était  seul  avec  la  part  de  pression  qui  lui  re- 
vient dans  le  mélange. 


EAU  D'INTEaPOSlTlON,  EAC  DE  CiaSTALLISATION, 
EAU  DE  CONSTITUTION. 

Lorsqu'un  corps  cristallise,  il  arrive  quelquefois  que  les  cristaux, 
en  se  superposant,  emprisonnent  une  certaine  quantité  de  l'eau 
mère  (dissolution  dans  laquelle  le  cristal  se  forme).  Dans  ce  cas,reau 
emprisonnée  ne  prés(»nte  aucun  rapport  de  composition  constant 
avec  le  cristal  ;  elle  s'y  trouve  à  l'état  de  simple  mélange.  On  l'ap- 
pelle eau  dlnlerposilion. 

Par  contre,  beaucoup  de  cristaux  contiennent  de  l'eau  en  propor- 
tion définie  et  à  l'état  de  véritable  combinaison.  Cette  eau  combinée 
porte  le  nom  d'mM  de  cristallisation. 

Un  même  corps  peut  cristalliser  avec  des  proportion»  d'eau  diffé^ 


renies,  selon  les  con  Jitlons  dans  Jest^iiBlles  les  crblaux  oui  pris 
iï3i5san€e  ;  ainsi  le  siijfate  de  magnésie  cristallisé  ù  ki  teuïpjraLiire 
ordinaire  relient  7  mulêuiiles  d'eau  et  répond  îi  la  lormule  : 

ihm  laquelle  iitj,  n^prési^le  une  molécule  d*e:in  dt:  cristnllisiitinu. 
1^^  înêoie  sel  au-dessous  de  0*  &e  dépose  de  sn  dissolulion  avec 
12  molécules  «re^iu  el  répond  alors  h  h  formule  : 

L  ran  de  cris  bl  Usai  ion  ne  parait  pus  jouer  un  rokt  imporl^iut  dans 
lu  lon^Htulînu  du  corps  3U(|uol  elle  e?>t  unie.  Lor-^qu'on  la  di^^^e  a 
I  aide  d'une  chale  ir  su ITt santé  el  qu'on  rtMiissoul  ensuite  le  corps, 
m  peut  le  l'aire  crislBllisir  de  nouveau;  il  reprenrj  alors  loule  Teau 
*Îm1I  avait  perdue.  On  observe  dans  tre  cas  que  pas  une  de  ses  [u-o- 
pi'iélês  physiques  ru  chimiques  u'a  élt'*  modillée. 

Cette  eau,  au  contraire*  joue  nu  rôle  jmj>ortanl  dans  la  Ibruie  tlu 
tristal;  si  ou  rélimiue  par  évajN>ra lion,  le  crislal  se  détruit. 
f  Les  e*jrps  qui  couliennent  de  Peau  de  cristallisali<^n  et  dmd  la 
s^iUdnlitê  s*accrolt  avei^  la  tem|>ér0ttu'e»  donnent  quelquefois^  iieu  à 
IU1  singuiîer  phénomène.  Wsquon  les  chauffe,  ils  se  dissolvent 
dans  leur  eau  de  erislallisatiou  et  paraissent  fondre  ;  si  ou  contiuîie 
â  le&  chauffer,  l'eau  s'évajïore  et  le  corps  reprend  l'état  solide.  Ce 
iiï^st  qn^à  une  température  beaucoup  plus  élevée  qu1l  fond  récïle- 
luf^iit.  Cette  fusion  3jiparen!e  a  rei^u  le  lîom  de  fusion  aqueuse  par 
i»j»|iasjtîou  avec  la  fimiou  \Taie  qu'on  appelle  fusion  ignée. 

Il  est  des  cristaux  i{\û  peuvent  pertlre  leur  eau  de  cristallisation 

en  totalité  ou  on  tmrtie  par  simple  exftosition  à  l'air»  et  qui  en 

même  temps  tombent  eu  pouBslére;  ou  les  dit  effloresccnts .  Le 

sulfate  de  soude  joupt  à  fin  haut  degré  de  celte  propriété. 

If  autres  r«rt'ps,  au  contraire,  ont  une  telle  afihiité  pour  Teau 

^^ qu'ils  s'emparent  de  celle  que  ratmosjiliére  contient  à  lï4at  de  va* 

^keur  ;  on  les  appelle  déliqueseeuts.  Le  carbonate  de  potasse  est  de 

^fte  nombre  ;  loi^qu'ou  l'abandonne  pendant  (]iielqnes  Jours  au  con- 

Hbirl  de  Tair.  au  lieu  du  cor|)S  solide  quou  a  la  ssé  on  retrouve  une 

^  'wilnl  iuu  si  ru  peu  se . 

On  s'eiït  demandé  si  Teau  existe  dans  les  cristaux  'a  VèUV  Vi- 


i 
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quide  ou  à  l'élat  solide.  Le  chaleur  spécifique  de  la  glace  dilféraut 
de  celle  de  Teau,  on  a  pu  résoudre  le  problème. 

On  sait  que  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  1*  la 
température  d'un  composé  est  égale  à  la  somme  des  quantités 
qu'absorbe  chaque  composant  en  particulier.  Si. donc  on  appelle  M, 
M',  M"  les  masses  de  trois  corps,  et  C,  C,  C  leur  chaleur  spécitique, 
la  quantité  de  chaleur  capable  d'élever  de  !•  M  +  M'  +  M",  sera 
MC-f-  M'C  -hM^C.  La  quantité  de  chaleur  qui  élèvera  de  !•  Tunitc 
de  poids  du  composé,  c'est-à-dire  la  chaleur  spécifique  de  ce  dernier, 

MCH-Mr/-4-M^^C^ 
^''^^     M-l-M'-j-M"     * 

Or,  les  cristaux  hydratés  ont  une  capacité  calorifique  qui  est  re- 
présentée par  '  ^^-    en  représentant  par  M  et  M%  G  et  G'  les 

masses  et  les  capacités  calorifiques  respectives  du  corps  anhydre  et 
de  l'eau  ;  à  la  condition  toutefois  de  faire  G'  égal  à  la  chaleur  spéci- 
fique de  la  glace.  C'est  donc  à  i'état  de  glace  que  l'eau  existe  dans 
les  cristaux. 

Pour  déterminer  la  proportion  d'eau  de  cristallisation  qu'un  cris- 
tal renferme,  on  pèse  une  certaine  quantité  de  ce  dernier  réduit  en 
poudre;  soit  P  son  poids.  On  le  place  ensuite  dans  une  étuve  chauf- 
fée à  100"  par  l'eau  bouillante  ou  dans  une  étuve  à  huile  chauffée 
à  120%  140%  200%  etc  ,  selon  la  facilité  avec  laquelle  il  se 
déshydrate.  On  prolonge  l'action  de  la  chaleur  jusqu'à  ce  que  deux 
pesées  successives  n'indiquent  plus  aucune  perte  de  poids  ;  soit  F  le 
poids  de  la  matière  desséchée,  P  —  P'  représente  l'eau  de  cristalli* 
sation.  On  peut,  connaissant  ces  nombres,  déterminera  l'aide  d'une 
proportion  le  poids  de  l'eau  qui  est  combinée  avec  une  molécule  du 
corps  anhydre.Q  étant  lepoids  moléculaire  du  corps,  il  vient,  en  effet, 

P  :  P  -  P'  :  :  Q  :  .t,  d'où  x  =    ^*^|7^'^  .  Il  suffit  de  diviser  x 

par  le  poids  moléculaire  de  l'eau,  c'est-à-dire  par  18,  iH)ur  savoir 
quel  est  le  nombre  de  molécules  d'eau  combinées  avec  une  molé- 
cule du  corps  et  pour  connaître  la  formule  du  cristal. 

Quelquefois  les  cjrps  perdent  de  l'eau  sous  I  influence  de  la  cha- 
leur et  sont  par  ce  fait  même  altérés  dans  leurs  propriétés  à  tel 
point  que,  redissous  dans  l'eau,  ils  ne  reprennent  plus  leurs  carac- 
tères primitifs. 


polymorphisme:,  allotropie,  ifîoméiue,       tt 

L'iHiLÎe  citrique  eri^l^!H!>é  a  Troid  a  pour  formule  C«lh0^  ^-  aq^  A. 
i  OO"".  il  perd  son  eau  de  cristallisation  ;  nuis  si  on  le  ehsmlie  plus 
forteïiiejit,  il  perd  encore  une  molécule  d>au>  Sa  lorniule  devient 
iiîors  QH\m<^, 

Le  composé  déshydraté  couslilue  un  aeide  nouveau,  racide  aeo- 
luiiqne»  enlièrement  diûêrent  de  Packle  ctlrique  et  incapable  de  ft'- 
j;énérer  ce  dernier  &ous  rtnflueJïce  de  Teau, 

L*eaii  dont  réliminalion  diHennine  un  ehangement  dans  la  nature 
fies  corps  se  nomme  eau  de  constitutiôrî.  Exi^te^t-elle  kaite  forniée 
ûms  le^i  molécides  des  composés  qui  la  penlent?  On  Ti^iiore  ;  il  e>l 
probîilili^  toutefois  qu'elle  se  forme  de  loutes  pièces ,  au  momenl 
iiieme  où  Ton  cliauffe^  par  suite  de  l'union  d'une  partie  de  Phydro- 
trcjje  avec  une  parlîe  de  Poxygène  que  renfeiinenl  len  corps  sur 
\  stfuels  on  opère.  Un  conçoit  que  Taclion  de  la  chaleur  puisse  pro- 
duire une  seïublable  nio<:liticatiou  dans  une  molécule  complexe,  el 
il  n'est  iiullenieuE  nécessîure  d'adtneltre^  pour  expliquer  le  phèno- 
mène,  que  l'eau  soit  torte  formée  di"*us  les  molécules  doiU  il 
Si^fCil. 


paLYMORPHÏSM,  ,VI,LOTROrïE.  ISflMÉRlE. 

Kicii  n>5t  plus  mabbé  que  de  détînir  ces  trois  mots  et  ïîe  ilê- 
îiTminer  pxacieinent  b^iirs  acceptions  respeclives. 

11  existe  une  va^te  série  de  phénomènes  dont  le  polymor- 
pliisnie  conslitue  les  premiers  lermeî^,  l'allotropie  les  Icrmes 
iitlwmédiaires^  et  l'isoméne  les  termes  exîrèmes.  Or,  lorsqu'on  di- 
vise une  série  en  plusiem^  parties,  on  assigne  à  chacune  d'elles 
rertaîns  caracléres  disliuclifs  pris  de  leurs  moyens  termes  :  quant 
:us  termes  extréjnes,  ils  participent  toujours  des  pTOpriélés  des 
deux  groupes  qu  ils  séparent.  Il  en  résulte  que  les  groupes  dont 
Tiuus  pîtrlûjis  ne  ïleu^etïl  éUc  distingués  pai^  ÛG^i  caractères  trune 
vyleiir  abstilue.  îl  faut  donc,  pour  déhnir  le  ïKdyuïorphisme.  l  alio- 
Iropie  et  llsomérie,  donner  de  ces  trois  ext^ressions  une  idée  claire» 
s*nns  slnquiéLer  si  on  laisse  en  dehors  certains  faits  dont  le  classe- 
ment est  dilli»  ite,  défaut  inhérenlau  système  même  de  la  classifica- 
tion. 

Ij^  solides  que  Ion  fait  ciiîtlaUîser  dans  des  rmid\t\ot^&  A\%^- 
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rentes  cristallisent  quelquefois  dans  deux  systèmes  différents.  On 
les  dit  alors  polymorphes.  Le  soufre,  qui  par  voie  de  dissolution 
cristallise  en  octaèdres  du  quatrième  système,  cristallise  par  voie 
de  fusion  en  prismes  à  base  rhombe  du  cinquième  système.  (Test 
un  corps  polymorphe. 

Le  mot  polymorphe,  créé  pour  les  différences  qu'offrent  les  corps 
dans  leur  cristallisation,  a  reçu  ensuite  une  extension  plus  grande. 
M.  Dumas  Ta  appliqué  à  des  changements  de  coloration  et  de  con- 
sistance qui  se  produisent  par  Faction  de  la  chaleur. 

On  peut  dès  lors  définir  le  polymorphisme  :  La  faculté  que 
possèdent  des  corps  chimiquement  identiques  de  jouir  de  propriétés 
physiques  différentes  selon  les  conditions  dans  lesquelles  ils  sont 
placés. 

De  même  qu  un  corps  placé  dans  des  conditions  dissemblables 
peut  éprouver  des  modifications  dans  ses  propriétés  physiques,  il 
peut  en  é|.rouver  dans  ses  propriétés  chimiques  ;  dans  ce  cas  on  a 
des  faits  (Vallotropie  ou  d'isomérie. 

Ces  deux  derniers  mots  sont  cependant  fort  loin  d'être  syno- 
nymes. 

Après  avoir  étudié  avec  soin  les  diverses  acceptions  dans  les- 
quelles ces  deux  mots  ont  été  pris,  je  suis  resté  convaincu  que  les 
chimistes  ont  instincjjivement  désigné  sous  le  nom  d'allotropie  des 
fails  dans  lesquels,  tout  en  voyant  des  corps  jouir  de  propriétés 
chimiques  différentes,  on  peut  constater  que  c'est  toujours  le  même 
corps  qui  est  ainsi  modifié. 

Au  contraire,  on  a  a[)pelé  isomères  des  corps  entiéremait  dis- 
tincts, mais  ayant  même  composition  qualitative  et  quantitative. 

Ainsi,  le  phosphore  est-il  chauflé,  il  change  de  propriétés,  comme 
nous  avons  déjà  eu  Toccasion  de  le  dire;  ce  changement  porte  même 
sur  ses  propriétés  chimiques.  Vient-on  à  chauffer  plus  fort.  Le  phos- 
phore recouvre  ses  propriétés  premières.  Le  phosphore  peut  donc 
exister  sous  deux  états  différents,  mais  c'est  toujours  du  phosphore. 
Le  phénomène  est  un  phénomène  d'alloJropie. 

Comparons  maintenant  le  formiate  d'éthyle  €^H«0*  avec  Facétate 
de  méthyle  Cll^O'.  Ces  deux  corps  ont  même  composition  ;  mais 
jamais  ils  ne  peuvent  se  transformer  Tun  dans  Fautre  ;  il  y  a  plus, 
vient-on  à  détruire  leurs  molécules  au  moyen  des  mêmes  réactifs, 
les  produits  que  Fou  obtient  sont  tout  à  fait  différents.  Le  formiate 
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d  elhyle.  et  l'acétate  dé  mêlliyle  sont  il  eux  corps  parfait  r^ont  fUs- 
linctSp  deux  c^^rps  isomères. 

Les  chimistîes  ont  bien  sentî»  sansi  Ta  voir  jamais  flélcrminé,  que 
c'e^t  là  la  din'érenc*^  qui  existe  entre  Tiil  lot  copie  et  lïsomérie.  lors- 
qu'il ï^  veulent  dcsîjjner  des  tint  s  d'allotropie,  ilsi  donnent  au  corps 
sur  le<ruél  on  les  observe,  nu  nom  invai'i^dile  et  disent  quUi  atTecte 
^ilnsieurs  ét^ils,  tandis  qu  ils  donnent  des  tmm  partaiteiuent  distincts 
aux  cor(*s  isoTnêres, 

On  ne  donne  pas  deux  norns  nu  sotifrep  au  phosphore,  à  lliydrate 
d*'  ter  au  maximum  ;  on  dit  quo  chacun  de  c«s  corps  existe  sous 
deux  étals  allotropiques  distiuctSt  tu  aïs  on  désif^me  par  das  iioms 
ditTerents  le  fonniate  d'étlïyle  et  T acétate  de  mèthyle  ;  rald(4iyde  et 
Toxyde  d*étlijlene,  qui  ont  Tun  et  Tautce  (K>ur  formule  C*11*0,  elc. 

L'ii  exemple  tiré  de  1  liistoire  naturelle  fera  bien  comprendre  ma 
[lensée  :  laïlotï^opie  ne  Fait  que  des  raines,  risomérie crée  des  es- 
{téce^s  distinctes* 

£n  résumé,  on  doit  donc  entendi^e  par  allotropie  : 

Cette  pTûpriété  en  vérin  de  kqnelle  un  mêmr  corps  peut  avoir 
du  caraclcres  chimigue.^  diffe'r^nts^ 

Et  par  jsomérîc  : 

Ce  failr  que  des  corps  dlfférenls  peuvent  présenier  nne  tomposi lion 
ftaliiative  elqnuntilutive  UknUque, 

Au  début,  le  mol  allotropie  n*avail  été  appliqué  qu'aux  élémenls, 
j  î>l«s  tanJ  on  Ta  appliqué  aussi  à  quelques  composés;  nous  Tappli- 
I  inît*roji5  à  tous  tes  corps  en  nous  tenant  dans  les  liujiles  des  déii- 
j  iiitiùns  piTcédentes-  H  eu  résulte  que  cei  tains  comi>oscs  répntêis 
isomères  ne  seront  jjour  nous  que  des  nïoiîdiçatiotis  allotropiques 
fl'ijn  seul  et  mèiiie  corps  ;  pour  ne  ci  1er  qu'un  exemple  :  l'acide 
t;ifti'ique  qui  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière, 
l'acifle  tai'lrîque  qui  dévie  à  gauche  le  mêjne  plan  de  polarisation  et 
O'iui  qui  ne  le  dévie  pas  du  tout  ne  sont  pas  à  nos  veux  trois  coni- 
|Nisés  isomères,  mais  bien  un  même  composé  qui  alTecte  plusieurs 
^tats  allotrofiiques. 

Les  corps  isomères  peuverjt  i>résenter  entre  eux  des  rapports  de 
_u(înposition  dilïërentsj  de  là  plusieurs  classes  d'isomcrie^. 

Ce-s  classes,  selon  ^1.  Berthclot,  sont  au  nomhie  de  cin([;  nous 
!ti  coiiserverotïs  seulement  quatre,  parce  que  dans  Ui  cîui\\m\\e  v^V 
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sous  |le  nom  d'isomérie  physique,  M.  Berthelot  place  ce  que  Ton 
appelle  généralement  allotropie. 

Première  classe.  Elle  renferme  des  corps  qui  n'ont  d'autres  rap- 
ports que  leur  identité  de  composition,  sans  qu'on  puisse  observer 
les  moindres  analogies  dans  leurs  métamorphoses.  Leurs  molécules 
correspondent  d'ailleurs  à  des  formules,  tantôt  identiques,  tantôt 
multiples  les  unes  des  autres. 

Ce  sont  les  isoméries  par  compositions  équivalentes.  Comme 
exemple  nous  citerons  :  Taldéhyde  et  l'oxyde  d'éthyléne,  dont  la  for- 
mule commune  est  €*H*0  ;  la  lactide  et  l'acide  acrylique,  qui  ont 
tous  deux  pour  formule  €'H*0*;  l'acide  lactique,  qui  répond  à  la 
formule  C^H^O',  et  le  glucose,  qui  répond  à  la  formule  €^**0®, 
double  de  la  précédente. 

Deuxième  classe.  On  y  rencontre  des  composés  formés  par  l'union 
de  composants  différents,  mais  présentant  de  tels  rapports  que  dans 
le  fait  de  la  combinaison  il  s'établit  une  espèce  de  compensation; 
l'un  des  générateurs  du  corps  isomère  possédant  en  plus  ce  que 
l'autre  possède  en  moins,  relativement  aux  générateurs  de  l'autre 
corps  isomère. 

Ce  sont  les  isoméries  par  métamérie.  Les  faits  de  cet  ordre  sont 
nombreux.  Le  formiate  d'éthyle  et  l'acétate  de  méthyle  nous  en 

fournissent  un  exemple.  Dans  le  formiate  d'éthyle  ^^„^  >  4  le  ra- 
dical acide  €110  contient  un  atome  de  carbone  et  deux  atomes 
d'hydrogène  de  moins  que  le  radical  acide  Q-H^Q^  de  l'acétate  de 

€'n=^0  ) 
méthyle  J  4  ;  mais  par  contre  le  radical   méthyle  GH*  qui 

est  dans  le  second  de  ces  corps,  contient  €H*  de  moins  que  le  ra- 
dical éthyle  €*il*  qui  fonctionne  dans  le  premier.  En  fin  de  compte, 
les  deux  composés  contiennent  donc  le  même  nombre  d  atonies  de 
chaque  élément  composant. 

Troisième  classe.  Elle  comprend  tout  un  groupe  de  substances 
dont  les  propriétés  sont  semblables  et  la  composition  centésimale 
identique,  mais  dont  la  composition  moléculaire  diflei*e,  le  poids 
moltculaire  des  unes  étant  un  multiple  du  poids  moléculaire  des 
autres. 

Ce  sont  les  isoméries  par  polymérie.  A  titre  d'exemple  nous 
citerons  :  l'éthylène)  CM!*,  lo  propylène  CTl»,  le  butylène  €*!!«. 


CLASSIFICATIOJÎ  UES  CORPS. 


Kl 


QuAinife»!  CLASSE.  On  y  ran«^e  des  corps  qvii  ont  m^iïif^  romjxisi' 
liaii  ceiitésifïïale  et  raûme  fornuiît;  ;  qui  de  plus  présf^iUHiit  le  mhne 
«iv^tèine  génêmlde  réactions;  mais  qui  restnjt  dislinds  pwv  uu  cit- 
lïiiii  iiôiiibrï?  de  propriétés  pljysïqut^ et  cliimiques, qn'iis  coiist^ïvi^nt 
vu  travrrsïJiil  leurs  cmïiLinaî;àoiis  ou  dn  mouis  quelques-unes 
dViilre  elles. 

Ce  sont  Us  isomérte^  propreyitenl  dites.  Le  phéuol  crésylitpu'  et 
l';dcooî  bensîilïque,  qui  1  un  et  Tautiti  ont  pour  forniulo  G'H*0  ; 
Fucide  toïuique^^t  Taeide  alpha-totuiquc,  dont  la  formule  fj^t  0''ll*iï* 
appartiennent  h  eeite  cîasse. 


CLASSIFICATIÛN  RES  COIVPS. 


Comme  nous  avons  eu  tlejà  Toecasioii  de  le  dire,  on  n  rangé  les 
corjis  simples  en  une  série  telle  qne  chaque  corps  y  est  éleetio- 
l«i^iîif  relnlîvenient  aux  éléments  r^ui  le  précédent,  et  éleclrO'néî^iaii 
nlativenienl  a  ceux  qui  le  suivent. 

C«*tle  série  n'indiquant  tii  les  anaîo^iies  ni  les  difTéreuces  de  pro- 
priétés que  pi'èsentent  les  corps,  il  ne  peut  être  rationnel  de  Taptili- 
rjurr  à  létude. 

On  a  également  divisé  Jes  corps  en  mélalloides  et  métaux,  et  sub- 
divisé ensuite  chacune  de  ces  classes.  Les  caractères  qui  se r veut  i\ 
élablir  celte  division  sont  loin  d'èîre  suftisants. 

La  seule  classilication  naturelle  consisterait  a  faire  de  tous  les  curais 
simples  plusieurs  familles,  dont  chacune  cûutieudrail  ceux  qui  ont 
1j  im^ine  atomicités  Puis,  dans  chaque  famillet  on  rangerait  les  corps 
i-ritre  eux  en  se  basant  sur  le  principe  de  la  sériation  éïcclrîque. 

Ainsi  la  prend cre faniilïe  reuferrnerait les  corps  monoatomiques! 
fluor,  cidore,  brome,  iode,  hydrogène,  argent,  lithium,  sodium, 
j!«Jlassïuni,  nïbidium,  césium,  et  peut-être  le  thalium»  dont  la  place 
Il  est  pas  encore  bien  su  renient  détenujnée.  Les  premiers  de  ces 
rorps  sont  é!ectïï>-néf];alifs  et  les  derniers  élcctro-positifs. 

Celle  classifîcalion  naturelle  doit  être  ajournée.  Il  resterait,  si  on 
voulait  Lappîîifuer;  une  foule  de  corps  qui  ne  pourraient  y  prendre 
|>lace  faute  d'avoir  été  suîfisanunenl  étudiés. 

Kons  nous  eu  tiendrons,  par  suite,  à  celle  qui  divise  les  cori^s  en 
métalloldei  et  méiatix.  Som  ajouterons  seulenieul  aux  uiÈVAWwW.s^ 
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certains  éléments  jusqu'ici  réputés  métaux,  et  qui,  depuis  les  re- 
cherches de  M.  Marignac,  ne  peuvent  plus  èlre  séparés  du  silicium. 
Le  tableau  suivant  met  en  relief  les  différences  qui  distinguent 
les  métalloïdes  des  métaux. 


METALLOÏDES 

1«»  Plusieurs  métalloïdes  sont  ga- 
zeux. 

2»  Les  métalloïdes  n'ont  pas  l'éclat 
dit  métallique. 

5"  Les  métalloïdes  conduisent  mal 
la  chaleur  et  l'électricité. 

A°  Les  métalloïdes  ont  une  densité 
relativement  faible. 

5"  Les  oxydes  des  métalloïdes,  en 
se  combinant  à  l'eau,  produi- 
sent ordinairement  des  acides 
1  arement  des  bases. 

C*  Les  métalloïdes  sont  toujours 
éleclro-négatifs  dans  les  com- 
posés qu'ils  forment  en  s'unis- 
santaux  métaux. 


MÉTAUX 

Il  n'y  a  aucun  métal  gazeux. 

Les  métaux  jouissent  de  l'éclat 
dit  métallique. 

Lesmétauxsontbonsconducteurs 
de  l'électricité  et  du  calorique. 

Les  métaux  ont  une  densité  re- 
lativement forte. 

Les  oxydes  des  métaux,  en  se 
combinant  à  l'eau,  produisent 
des  bases,  rarement  des  acides. 

-  Les  métaux  sont  toujours  élec- 
tro-positifs dans  les  composés 
qu'ils  forment  en  s'unissani  aux 
métalloïdes. 


Subdivision  de«  métalloïdes.  —Nous  diviserons  les  métal- 
loïdes en  cinq  familles  naturelles,  notre  classification  est  celle  de 
M.  Dumas,  légèrement  modifiée. 

Phëmière  famille.  Elle  contient  les  métalloïdes  monoatomiques.  Ce 
sont  :  le  chlore,  le  brome,  1  iode,  le  fluor  et  Ihydrogéne. 

Deuxième  famille.  Elle  renferme  les  métalloïdes  biatomiques,  qu 
sont  :  l'oxygène,  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure. 

Troisième  famille.  Elle  ne  contient  jusqu'ici  qu'un  seul  métalloïde, 
le  bore,  qui  est  trialomique. 

QuATBiÈME  FAMILLE.  Mous  y  rangeous  les  métalloïdes  tétratomi- 
ques,  savoir  :  le  silicium,  le  zirconium,  le  tantale,  le  titane,  Tétainel 
le  niobium. 

Cinquième  famille.  Elle  renferme  les  métalloïdes  pentatomiques 
qui  sont  :  Tazote,  le  phosphore,  Tarsenic,  Tantimoine,  le  bismuth  et 
Turanium. 


DEUXIÈME  PARTIE 

ÉTUDE  DES  CORPS  SIMPLES  ET  DE  LEURS  PRINCIPAUX  COMPOSÉS 

MÉTALLOÏDES 


PREMIÈRE  FAMILLE  (MÉTALLOÏDES   MONOATOMIQUES) 


CHLORE  |i| 

l'oids  atomique  =  35,5  ;    Poids  moléculaire  =  :  1 

Le  chlore  peut  s'obtenir  soit  en  chauflant  du  bioxyde  de  man- 
ganèse avec  de  Tacide  chloriiydrique,  soit  en  chauffant  le  même 
oxyde  avec  un  mélanjçe  d'acide  sulfurique  et  de  chlorure  de  sodium. 


Mna^  -h  4 
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•lOXYOE  ACinE  CHLORURE  SULFATE  SULFATE  CHLORE 

n  MARCANtSE.      SILFVRIQUE.  DE  BOOICM.        DE  MANGANÈSE.  UE  SOLDE.  l.inRF. 

Le  chlore  est  gazeux  dans  les  conditions  ordinaires.  Il  se  liquéfie 
sous  une  pression  de  cinq  atmosphères  ;  sa  couleur  est  jaune  ver- 
«iâlre,  sa  densité  à  l'état  gazeux  est  de  2,44,  et  à  Pétat  liquide 
'le  1,5^.  Il  résulte  de  la  grande  densité  du  chlore  i^v\ze\\\  (\we,  'îA 
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l'on  fait  dégager  ce  gaz  par  un  tube  dont  rextrémilé  débouche  au 
fond  d'un  vase,  Pair  se  trouve  peu  à  peu  déplacé  et  le  flacon  s'em- 
plit de  chlore  pur. 

Le  chlore  se  dissout  dans  le  tiers  environ  de  son  volume  d*eau. 
Pour  en  obtenir  une  solution  saturée  on  se  sert  d'un  appareil  dont 
on  fait  usage  pour  dissoudre  un  gaz  quelconque  dans  un  liquide. 
Cet  appareil  se  nomme  appareil  deWoulf.  Il  se  compose  (fig.  12)  d'une 
série  de  flacons  à  trois  tubulures  C,  D,  E,  F.  Chaque  flacon  reçoit 
trois  tubes  :  le  premier,  placé  dans  la  tubulure  du  miliai,  plonge 
jusqu'au|fond  du  vase  et  se  termine  en  entonnoir  à  sa  partie  supé- 
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rieure;  iljest  desliné|î4introduirejde||reau  dans  le  flncon;  de  phis, 
si,  par  suite  d'un  abaissement  de  température,  la  pression  dimi- 
nuait dans  un  vase,  le  liquide  du  vase  suivant  tendrait  à  s'élever 
dans  un  des  tubes  latéraux  et  àpasser  dans  le  premier  vase.  Le 
tube  du  milieu  rend  cet  accident  impossible  ;  quand  le  gaz 
se  raréfie  dans  un  flacon,  Tair  entre  par  ce  tube  et  la  pression  se 
rétablit.  Le  tube  du  milieu  se  nomme,  par  cette  raison,  tube  de 
sùi  etc.  Les  deux  autres  tubes  s'engagent  dans  les  deux  tubulures 
latérales,  lun  plonge  jusqu'au  fond  du  liquide,  c'est  celui  qui  amène 
le  gaz  à  dissoudre;  l'autre  s'arrête  à  la  partie  inférieure  du  bouchon 
et  ne  plonge,  par  conséquent,  pas  dans  le  liquide;  il  a  pour  efl^el  de 
livrer  passage  au  gaz  qui  n'a  pas  été  dissous  et  qui  se  rend  dans 
les  flacons  suivants. 


CHLORE. 

Dans  le  cas  du  dilore^  le  labe  qui  termine  rappareiï  plonge  daiis 
me  éprauveUe  qm  contien!  uti  lait  de  chaux  niin  d'absorber  Texeès 
de  chlore  et  d'en  êviler  ainsi  les  effets  irritants* 

Lof  squ'on  refroidit  \\  0*  la  saint  ion  de  chlore,  on  obtient  des  cris- 
taux qui  rcnlerraent  38  parties  de  cblore  et  73  d'eau,  ce  qui  cor- 
respond à  peu  près  à  la  Tormule  Cl-.lOll-O.  Ces  cristaux,  enlennês 
dans  un  tube  scellé  à  la  lampe»  s'y  décomposent  lorsqiroïï  les  chauffe, 
et  !e  gâ2  qui  se  développe,  Ijop  abondani  pour  se  dissoudrij  dans 
l'eau  devenue  lihre,  se  comprime  au  point  de  se  liquéfier,  he  tube 
contient  alors  deux  (îoucbes  :  l'un  de  chlore  liquide,  l'autre  d^eï^n 
saturée  de  ce  inêUilloïde. 

Le  chlore  se  combitie  directem  it  à  rhydrogène  sous  Tinfluence 
de  la  lumière  :  quand  on  soumet  l  mélange  à  la  radiation  solaire,  la 
réaction  est  instantanée  et  uue  explosion  en  est  la  consé([uence  ;  à 
la  lumière  diïïuse  elle  exige,  au  contraire,  un  temps  assez  long.  A 
robscurité  absolue  la  combinaison  ne  st^  fait  pas  à  moins  qu'on  n'em- 
ploie du  chlore  prêalahlement  insolé;  dans  ce  dernier  cas,  elle  est 
é^aleiïient  instantanée.  Le  chlore  insolê  se  différencie  encore  du 
I  chlore  ordi mûre  par  d'autres  propi'iélês.  Il  dégage  plus  de  chaleur  en 
rragissanl  sur  la  potas^se,  et  mrrne,  lorstpie  les  solutions  de  cette 
'  hase  sont  étendties^  il  y  forme  du  diUirate  depotiisse,  cequiifa  pas 
lieu  avec  le  chlore  normaU  Le  chlore  insolé  constitue  donc  un  état 
allotropique  du  diïore. 

Le  chlore  se  combine  directetnent  ù  la  plupart  des  métaux  et  par- 
ticulièrement au  mercure,  ce  qui  empêche  de  le  recueillir  sur  ce 
liquide. 

L'arsenic  et  ranlîmoine  en  poudre  prennent  feu  spontanément 
I  lorsqu'on  les  projette  dans  un  vase  rempli  de  i^hlore;  le  cuivre  y 
[brûle  également  lorsqud  a  été  préalablement  chaufTé.  Le  phosphore 
k'y  etdlamme  spontanément. 

Si  Ton  fait  passer  <lu  chlore  et  de  h  \apeur  d'eau  dans  un  tube 
Vée  [loredaine  chaulfé  au  rouge»  Teau  est  décomposée  i  Toxygène  est 
mis  en  liberté  et  de  T  acide  ehl  or  hydrique  prend  naissance;  à  froid 

son^  liidluence  de  la  lumière,  la  soluiion  de  dilore subit  avec  le 
une  décomposition  semblable- 

En  préisencjî  de  l'eau  le  cîdore  agit  comme  un  oxifdant  énergi- 
qui^;  il  s^emparc,  de  Thydrogéne  et  ïw^i  en  liberté  de  loxy- 
jféfie,  lequel,  a  letat  naissant,  a  des  alïinilés  ti'é&-çmï\0W!A>'£ft. 
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On  peut  facile  ment  transformer,  par  ce  moyen,  Kacide  sulfureux  on 
acide  sulfurique. 


^:!*'  +  SI 
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A  :il>B  SULFUnEUX.          CHLORE. 

rAU.                                       ACIDE                     ACIDE  SULFVRIQOE. 
CHLORHYDniQUE. 

Le  chlore,  en  réagissant  sur  les  substances  organiques,  les  modi- 
lie  profondément,  à  cause  de  son  affinité  pour  Thydrogène  que  ces 
substances  contiennent.  11  détruit  les  principes  colorants  et  les 
miasmes.  Ces  deux  propriétés  sont  utilisées. 

Dans  rindustrie,  on  met  à  profit  l'action  décolorante  pour  le  blan- 
chiment des  étoffes  de  lin  et  de  coton. 

En  médecine,  on  utilise  la  propriété  désinfectante  pour  assainir 
les  lieux  où  se  trouvent  des  miasmes. 


BRO»E  ll\ 

Poids  atomique  =  80  ;   Poids  moléculaire  =  1.0 

Le  brome  s'obtient  par  le  même  procédé  que  le  chlore,  c'est-à-dire 
en  chauffant  un  mélange  de  bromure  de  sodium,  de  peroxyde  de  man- 
ganèse et  d'acide  sulfurique.  On  recueille  les  vapeurs  dans  un  récipi- 
ent refroidi.  Le  brome  attaquant  vivement  les  bouchons,  il  est  bon 
d'employer  des  appareils  dont  toutes  les  pièces  soient  rodées  à  Témeri. 

Le  brome  est  liquide  à  la  température  ordinaire  ;  sa  couleur  est 
alors  d'un  rouge  brun  foncé;  à  —  20°  il  devient  solide  et  se  prend 
en  lames  grises  feuilletées;  vers  47*  il  se  réduit  en  vapeurs  jau- 
nâtres. 

La  densité  du  brome  liquide  est  2,97,  celle  du  brome  en  vapeurs 
est  5,39. 

L'odeur  de  ce  corps  est  très-irritante,  elle  attaque  vivement  les 
organes  de  la  respiration. 

Le  brome  se  combine  à  leau  à  0%  en  formant  un  hydrate  cristal- 
lisable.  Cet  hydrate  se  détruit  à  iS**  ou  20'. 

Les  aifinités  du  brome  sont  de  même  nature  que  celles  du  dilore, 
toutefois  le  brome  se  combine  avec  plus  d'énergie  que  le  chlore  h 
Toxygône,  et  avec  moins  d'énergie  à  tous  les  autres  corps.  Il  en 


ÎÛftB, 


resuite  que  1*=?  cJibra  l'hasse  U'  Lroint?  th  tous  If's  cnmposi^s  que 
forme  ce  dernier  avec  des  corps  autres  que  loxygéne,  et  qu^il  t^st 
rhassé  par  !e  brome  de  ses  composés  oxygénés. 

b  aJVBlNAlSOIfS   m  CULS^tlE   AVKC    LE    BRimiE 

f)n  connaît  seulement  un  chlorure  de  brome,  mal  iHudié, 


loiii": 


^^  On  peut  obtenir  ce  métalloïde  soit  en  décomposant  une  solution 
ino<lure  de  sodium  par  nn  courant  de  ci  dore  et  recueillajit  sur  un 
filtre  riode  pulvérult^nt  qui  $e  jtrét^iiiile ;  soit  par  la  même  réaction 
que  le  chlore  et  le  brome  en  substiluaut  un  lodure  métallique  aux 
liilorures  ou  aux  bromures* 

riode  est  solide,  cristallisé  eu  paillettes  ^Tisàlres  qui  ont  réclat 
métallique.  [1  fond  à  107°  et  bout  à  i80\  Ses  vapeurs  sùïU  d'une 
îoagiiifique  couleur  violette.  L'odeur  de  TicKle  a  quelque  analoffie 
avec  celle  fin  eldore,  mais  elle  est  beaucoup  [il us  légère  et  peut  être 
fort  bien  tolérée/ 

L*eau  pure  n'en  dissout  qm^  =  J^^  ^^  ^^^^  poids,  omis  elle  en  dissout 
des  quantités  considérables  lorsqu'elle  tient  eu  dissolution  des 
ia<Jures  ou  de  Tacide  iodhydrique, 

la  densité  de  l'iode  est  1,95,  saden&ité  de  vapeur  8,71G.  L1ode 

(tache  le  papier  et  la  peau  en  brun  ;  la  coloration  ne  persiste  pas. 
Les  quantités  les  [ilus  faibles  d  iode  colorent  en  bleu  intense  Ta- 
midon  bouilli  dans  l'eau  [empois  d'amidon).  Le*  liqutiur  se  décolore 
à  chaud  et  reprend  sa  couleur  par  le  refroidissement. 

Les  aûlnités  de  Tiode  sont  de  même  nature  que  (^lles  du  cidore  et 
du  brome;  seul  crnent,  avant  pour  1  oxyi^^êne  une  alïliiité  plus  énergique 
que  ces  deux  corps, il  piissède  pour  tous  les  autres  élémenls  des  affi* 
ftités  plus  faibles  que  les  leurs. Il  en  résulte  que.  tandis  que  le  chlore 
Lié  brome  le  chassent  de  toutes  ses  combinaisons  non  oxygénées, 
tV^  îuî  qui  cliassele  eblore  et  le  brome  de  leurs  composés  oxygénés. 
L'jode  est  1res- employé  en  médecine,  (^est  im  médicanaent  pré- 
cieux: il  guéri I  le  içoilre,  lorsque  ee  dernier  est  du  non  a  uucd('!2,&- 
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nrr^scence,  mais  à  une  simple  liypei1ro|)hie  da  coq»  thyroïde;  sur- 
tout  il  em^iédie  celte  afiectit»  de  se  manifester.  On  a  conseillé  de 
mêler  aux  alimeuts  on  composé  iodé  dans  les  lîeiix  où  le  goitre  est 
entjémîque. 

L'iaie  réussit  encore  dans  la  scrofule  et  dans  les  accidoits  ter- 
tiaires de  la  5y)4iilis.  V.  Pîorry  dît  en  aroîr  obtenu  dTexcellents 
résultats  contre  la  |>hthisie  pulmonaire. 

C0XB!3(1IS05S  DE   L*IO»E    AtEC  L£  CUUMfcS  El    LE   BBOHB 

Chlorures  dllode.  Ou  cannait  deux  chlorures  d^iode  :  un  pro- 
tochlonire  IG,  et  un  perchlorore  IG^.  Ces  deux  chlonires  s^obtien- 
nent  en  faisant  agir  directement  le  ddore  sur  Tiode.  Le  chlore  doit 
/•(re  en  excAs  si  l'on  veut  obtenir  le  percblorure.  et  l'iode  doit  être 
en  excès  si  c'est  le  protochlorure  que  l'on  veut  préparer. 

Le  protoclilorure  d'iode  est  liquide  et  le  perdïlornre  solide,  toos 
deux  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau  et  d'un  excès  de  chlore 
donnent  naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique  et  à  de  l'acide  iodîque. 

BroBnircs  4'iodc.  En  combinant  directement  le  brome  àTiode 
on  olHient,  selon  les  quantités  respectives  de  ces  corps,  soit  un  proto- 
bromiir**  solide,  soit  un  perbromure  liquide. 


Poids  atomique  s  If  ;    Poids  moléculaire = S  ) 

I^  fluor  existe  dans  les  composés  qui  portent  le  nom  de  fluo- 
runs  et  dans  l'acide  fluorhydrique.  La  facilité  avec  laquelle  il  attaque 
tous  les  corps  n'a  pas  permis  jusqu'ici  de  l'obtenir  à  l'état  de  liberté. 


HYDSaCSËKE  !! 

Puids  atomique  =  1  ;    Puids  moléi-iiaire=  1 

L1iydrog<''no  onI  contenu  clans  Tenu,  où  il  oiilro  en  même  temps 
(|ne  Toxygène. 


HYDRO(iÈ:fE. 


m 


On  p<?ul  obtenir  riiydrogène  libre  tm  ra!5ant  passer  de  la  vapeur 
d'eau  sur  de  h  tournure  de  fer  placée  dans  un  lube  de  poirebiiie 
émîfé  au  rouge. 


3f  e  +  4  I 


Fe^û^  4-  4 


Cl) 


ôEirpi:  Eté  reii 


lest  cependant  plus  rommocle  de  déplacer  h  A^eid  rhydrogêiie 
û^  acides  sulfurique  ou  chlorhydrl(|ue  par  uix  métal  tel  que  le  fer  i 
ou  le  zinc. 


^11"  + 


Û^ 


SULFATE   lïC  îl!fr« 


HTlilOGCNI!. 


Celte  opération  s'exécute  (iausufi  Jlîïccmà  deux  tubulures  (fig.  1 5); 
flans  Tune  de  ces  tubulures  est  adapté  un  tube  qui  ilesceud  jusqu'au  | 
fond  du  liquide  el 
penncl  de  verser  ^ 

de    t'acride;    dans  | 

l'autre  est  placé  un  | 

lube  qui  s' arrête  au 
niveau  ïn  fer  leur  du 
Utuchon  et  qui  li- 
vre passage  au  lîa^. 
Ou  doit  toujours, 
dans  cette  opém- 
lion,  employer  uu 
acide  Irés-étendu, 
sinon  le  sulfate  de 
mm,  ne  Irouvant  ^ '^-  *** 

pas  à  se  dissoudre,  se  dépose  sur  le  métal,  le  présene  du  contact 
de  l'acide  et  empêche  l'opération  de  se  continuer. 

Ou  peut  encore  obtenir  Thydrogéne  en  décomposant  l'eau  par  le 
potassium  ou  lesfjdium;  on  entoure  de  papier  un  morceau  de  l  un  ou 
de  fautre  de  ces  m  et  aux  et  on  1"  introduit  daï)s  une  clocbc  placée 
stir  le  mercure  à  l'extrémité  supérieure  de  laquelle  se  trouve  uu 
fu  d'eau.  Le  mêlai  séléve,  par  suite  de  son  faible  poids  ^pécilique, 
jnsciu'au  sommet  de  la  cloche;  on  voit  alors  Feau  et  le  mercure 


ÎO 
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baisser,  le  potassium  ou  le  sodium  disparaître  et  la  cloche  se  rem- 
plir d'hydrogène.  La  réaction  qui  s'accomplit  est  la  suivante  : 

K:ih)-i;i=KHh)^-:! 


rOTASSIUH. 


UYDBATE  UE  POTASSE.        HyDBOCÈHE. 


Celte  réaction  est  trop  énergique  pour  qu'on  puisse  l'employer  à 
la  production  continue  deThydrogène  ;  mais  on  peut  la  modérer  en 
employant  Pamalgame  de  potassium  ou  de  sodium  au  lieu  du  métal 
pur.  On  opère  alors  dans  un  appareil  semblable  à  celui  dans  lequel 
on  traite  le  zinc  par  Tacide  sulfurique. 

Enfin  on  obtient  de  Thydrogène  chimiquement  pur  au  moyen  de 
la  pile.  On  emploie  à  cet  usage  Tappareil  fig.  14;  c'est  une  fiole  en 
verre  percée  à  sa  partie  inférieure  d'un  trou,  dans  lequel  est  masti- 
qué un  lil  de  platine  a  recouvert  d'une  couche  d'amalgane  de  zinc. 
Le  flacon  est  ensuite  rempli  d'eau  acidulée  par  de  l'acide  sulfurique 
pur  jusqu'au  niveau  du  goulot  en  S.  Ce  goulot  est  fermé  par  un  bou- 


Fig.  ib. 

chou  dans  lequel  on  passe  :  1"  un  fil  de  platine  d,  2"*  un  tube  de  dé- 
gagement E.  Sur  le  trajet  de  ce  dernier,  on  interpose  un  tube  plus 
grand  rempli  de  chlorure  de  calcium,  corps  très-avide  d'humidité  et 
destiné  à  dessécher  le  gaz.  Le  fil  de  platine  d  plonge  dans  le  liquide 
et  se  termine  par  une  anse  c  à  laquelle  est  suspendue  une  feuille 
du  même  métal.  Il  suffit  de  mettre  le  fil  d  en  communication  avec 
le  pôle  négatif  d'une  pile  de  deu.\  éléments  Bunsen,  et  le  fil  a  en 


mmmmncdimn  a\et  le  pôle  positir  de  la  irn^nie  pile  iiour  qiic  lic 
l'ijytlm^t^ne  \mT  se  déga];^e  en  c, 

VU\diôgviie  est  |ïazeux;  il  n'a  pu  rire  liîjuéHe  sous  aurune  pres- 
sion el  à  aucune  lempiTulure;  il  est  incolore,  sans  wleur  ni  .saveur; 

L'eau  en  dissout  ^  de  son  volunîe  environ.  L'hydrogène  est  êitiî- 
Briment  combustible*  Si  on  le  fait  dégager  par  uu  Uihc  ffes-eflilé 
et  qu'on  l'alliune,  il  brûle  avec  une  flamme  peu  éclairante  et  tcrs- 
ehaude;  c'est  ce  qu'on  a  appel^^  la  lampe  philosophique.  CeUe  flamme 
dépose  delà  vapeur  d'eau  sur  les  corps  froids,  ce  qui  démontre  que 
Teau  est  composée  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

Lorsqu'on  place  autour  de  la  flamme  de  riiydrogène  un  cylindre 
lie  verre  ouvert  ^i  ses  deux,  extrcniitês,  on  «ntend  un  soti  qu^»  Tou 
î^ut  rendre  â  volonté  plus  grave  ou  plus  aij^u  en  enfonçant  [Au^ 
mt  moins  le  cylindre.  Ce  son  a  fait  dormer  â  l'appareil  le  nom  tHiar- 
nionîca  chimique;  il  est  dû  a  une  série  de  vibrations  qui  ont  lieu 
dsiis  le  ryfîadrt;  par  suite  de  h  Joi'mation  et  de  la  condensalttui 
tïnisques  d'une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau. 

L'Iiydrogcue,  qui  ne  s'enflamme  généralemeni  a  Tair  que  si  on 
le  met  en  contact  avec  un  corps  en  combustion,  peut  s  eniïammej' 
sponlancment  sous  l'influence  de  la  mousse 
de  pUitinê  (*).Onarondé  surcetîe  propriété 
un  appareil  qui  ï)ermei  de  se  procurer  tJ  ès- 
faclletnent  de  la  lumière,  et  qu'on  no  un  ne 
briquet  à  hydrogène  (^^1^). 
Le  mélange  d* hydrogène   el  d'oiygêne 
il  explosion  lorsqu'on  y  met  le  l'eu.  L*ex- 
plosron  la  plus  vive  possible  s^obtient  aver 
un  mélan^^^e  de  deux  volumes  d'hydrogène 
pour  un  volume  d'oxygène. 
8i  Ton  lient  les  deux  gaz  dans  deux  ga- 
rnie très  diXlérents  dont  récouktuent  soit 
inveuablement  réglé  el  qu'on  les  tasse  ar- 
erlous  deux  dans  un  tube  de  tnétal  très- 
irt,  C4>nteuant  plusieurs  disques  de  toile 
élallique,  on  peut  allumer  sans  danger  le  rnéi^mgc  qui  sort  de 

(•)  On  nûmme  ii)ou£^  de  plaLine,  la  m9S&e  &|iongieusedp  [►hUnP  qu'on  »!'- 
lient  éo  Jétomposapt  parla  ck^alf^ur  cnià'm^ couipo^^  de  cp  mi^Ui, 


^.t^   î'î 
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ce  tube.  La  flamme  que  Ton  obtient  donne  une  température  d  en- 
viron 2500**;  un  pareil  jet  enflammé,  dirigé  sur  un  bâton  de  craie, 
le  rend  incandescent  et  produit  une  lumière  très-vive  qui  a  reçu 
le  nom  de  lumière  de  Drummond. 

L'hydrogène  étant  très-peu  soluble  dans  Teau,  peut  sans  inconvé- 
nient être  recueilli  sur  ce  liquide.  Pourtant  si  Ton  tenait  à  l'avoir 
sec  on  devrait  le  recueillir  sur  le  mercure. 

On  a  prétendu  que  Thydrogène,  dégagé  par  la  pile  à  une  basse 
température,  est  plus  actif  que  celui  qu'on  obtient  par  les  procédés 
ordinaires,  mais  ce  fait  n'est  pas  suflisamment  démontré. 


COMBINAISONS  DE  L  BYDROGENE  AVEC  LE  CHLORE,   LE  BROME 
l'iode   et  LE  FLUOR 

H  ) 
Acide  chlorhjdrlqae^.).  L'acide  chlorhydrîque  s'obtient  en 

chauffant  légèrement  du  chlorure  de  sodium  avec  de  Tacide  sulfu- 
riquo. 

'  V  Cl  I;  H*    )  **  Na»    )  ^     Cl  ) 

CHI.ORUnB  DR  80DICM.  ACIDK  SDI.FIJKIQDE.  81II.FATR  ItE  SOIIOR.  ACIDK 

CBLORBYDaiOVB. 

On  peut  encore  Tobtenir  en  abandonnant  pendant  vingt-quatre 
heures  à  la  lumière  diffuse  un  mélange  de  volumes  égaux  de  chlore 
et  d  hydrogène. 

L'acide  chlorhydrique  est  gazeux,  mais  peut  être  liquéOé  sous 
Kinfluence  d'une  forte  pression;  sa  densité  est  égale  à  la  nK)yenne 
des  densités  de  ses  composants;  il  est  incolore  et  a  une  odeur  tiès- 
irritante. 

L*acide  chlorhydrique  est  fort  soluble  dans  l'eau.  Ce  liquide  en 
dissout  environ  500  fois  son  volume.  Cette  solution  constitue  un 
liquide  très-acide,  fumant  à  l'air,  qu'on  obtient  au  moyen  de  Tap- 
pareil  de  Woulf  ;  lorsqu'on  le  distille  il  perd  une  partie  de  son  acide 
chlorhydrique,  mais  une  autre  partie  reste  intimement  combinée  au 
liquide. 

A  cause  de  sa  grande  solubilité  dans  l'eau,  l'acide  chlorhydrique 
vent  être  recueilli  sur  le  mercure. 


AClIïE  CIILOlUlYtHlHjCK. 

Li  solulion  d'acide  chlorljydrique  p€ut  être  exposée  indétintineut 
m  contact  fie  l'air  t^ans  se  décomposer.  Au  rouge»  ro!£ygt*iie  dét'oiii- 
|M>se  cet  aride  en  meltant  le  l'Idore  en  liberté  ;  encore»  pour  que 
ropêraliou  rrui-siisse,  lluil^netnpîoyeruu  grand  excès  d'oxygùne  lis- 
a-vis  du  cltlorc.  Non?  avons  wi  que,  dans  les  coiidilions  inverses, 
c'est  (e  trblore  qoi  dé(;oiN|jose  Teau* 

L  adtJe  cldorljydrîque  n*attaqne  pas  le  iLOri-ure,  mais  il  dijjijout 
le  polassium,  le  sodium,  le  fei\  le  ïîucp  eiv, ,  avec  uuc  grande  faci- 
lïté,  il  se  forme  alors  un  l'h  bru  réel  de  riiydrogcne  se  dégage. 

L'iode  et  le  brome  sont  sans  acUon  sur  cet  aekie. 

Les  kiî^iâ  et  les  aidiydrides  basiques  réagisse id  sur  lui  en  dounsint 
naissance  à  des  dilorures  méulliqucs  en  même  temps  (|u  h  de  l'eau. 
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I  Versé  elaus  la  solulion  d'un  sel  d'argent  l'acide  L*librljydiit|nc 
(ttXH^iiil  un  précipité  blanc  de  ddorure  d*argent  tont  à  fait  insoluble 
Uîijis  Teau, 


CULdJtMTItKlUDt, 


m 

Cl) 


a  = 


It 

Jii:;iiE  Al  >T  ta  Cl. 


ILa  L-onniostiDn  de  Tsuide  cblorhydrique  peut  élre  déteiTninte 
ar  voie  analytique  et  par  voie  îsyntliêliqne. 
[•au     \0IË      ANJliYTlilCE.      Oïl     lll- 

troduit  im  volume  connu  de   cet 

aciiJe»  h  I  état  ^^azeux  et  [pu  r fait  e- 

menl  sec,  dans  une  petite  cloche 
leoiirlie  plâtrée  sur  h  eu\  e  à  mer- 
'rure  {fig.  tO);  on  met  ilaiis  la  ]mr' 

tie  recourtée  de  eeltj'  el<K^tie  en  A,  ^  vï.  ^ 

un  g^lolmlede  stKÎnun  el  n»n  *  bauffe  J^  'c   '  ^ 

t  Viieranenl,  h'  métal  s't'mpare  dn  clilun'  et  laisse  de  \  h\dr^iv^vv\(i 
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pur.  Cet  hydrogène  n'occupe  que  la  moitié  du  volume  qu'occupait 
le  gaz  chlorhydrique. 

Or,  si  de  la  densité  de  Tacide  clilorliydrique i  ,2174 

on  retranche  la  demi-densité  de  Thydrogène 0,0345 

il  reste 1,2129 

qui  est  à  peu  près  la  demi-densité  du  chlore. 

Un  volume  de  gaz  acide  chlorhydrique  renferme  donc  un  demi- 
volume  de  chlore  et  un  demi- volume  d'hydrogène  unis  sans  con- 
densation. 

Par  voie  synthétique.  On  mêle  dei  volumes  connus  de  clilore  et 
d'hydrogène  en  ayant  soin  que  Thydrogène  soit  en  excès  ;  on  aban- 
donne le  tout  à  la  lumière  diffuse  pendant  vingt-quatre  heures  et 
Ton  absorbe  ensuite  par  la  potasse  Tacide  chlorhydrique  produit. 
Le  gaz  qui  reste  est  de  l'hydrogène  pur  dont  on  détermine  le  vo- 
lume. Celui-ci,  retranché  du  volume  d'hydrogène  que  contenait  le 
mélange,  donne  Ihydrogène  combiné.  On  voit  ainsi  qu'un  volume 
de  chlore  s'empare  d'un  volume  d'hydrogène  pour  former  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  comme,  de  plus,  on  n'observe  aucune  contraction 
pendant  la  combinaison  de  ces  gaz,  on  en  conclut  qu'un  volume  de 
chlore,  en  s'unissant  à  un  volume  d'hydrogène,  donne  deux  volumes 
d'acide  chlorhydrique. 

De  cette  connaissance  des  volumes  qui  entrent  en  combinaison,  on 
peut  passer  facilement  à  la  composition  en  poids;  si  Ton  considère, 
en  eflet,  que  les  poids  de  volumes  égaux  de  chlore,  d'hydrogène  et 
d'acide  chlorhydrique  sont  proportionnels  aux  densités  respectives 
de  ces  gaz,  on  pourra  poser  les  proportions  : 

1,2474  :  1,2129  ::  100  :  œ,  d'où  x  —      Vc2474  ^"^'^^ 

et  1,2474  :  0,0345  :î  100  :  x,  d'où  x  =  ^'^fl^^^^  =  ^,76 

qui  donnent  jiour  la  composition  centésimale  de  l'acide  chlorliy«' 
drique  ; 

Chlore 97,24 

Hydrogène 2,76 

100,00 


XLïVK  lutuMJtvjjfmjut:. 


m 


ViJtCide   diïorhj  Jrique  t  tendu  d'eau  est  quel  que  (ob  employé  eu 
|fnédecitie  pour  faire  des  pédiluves  rubéfiante. 

Jl«îde  Uromtijilrique^  I/aeîde  broîtibydrique  ne  peut  p^ii^  être 
uliltim  puv  eii  faisant  iv^h  Vndik  su]  fn  ri  que  sur  un  broniuie,  car 
I  acide  suil'urique  1*^  décompose  partielleuietit. 
On  Toblient  eu  faisant  agirTeau  suc  le  bromure  de  pbtJ&pbore. 

P 


PBfS. 
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i)i*  oi>ère  générak'meut  de  manière  à  ce  (jue  le  brojnure  se  pro* 
li Elise  et  se  détruise  dans  la  même  opération.  A  cet  eir«t.  on  fidtj 
tomber  goutte  ii  goutte  le  brome  dans  un  vase  qui  contient  du  pbos- 
plwre  amorpbe  et  de  l'eau. 

Un  peut  au^ssi  obtenir  ï  acide  bronibvdrique  par  raclion  directe 
dti  brï>me  sur  rbjdrogène*  Seulement,  pour  que  la  combinaison  se 
fa^se,  il  faut  chaulîer  au  rouge  h  mélange  d'bytii*ogéne  et  de  brome 
Êii  vapeurs,  encore  n*cst-elle  jamais  complète. 

Les  propriétés  de  Tacide  brombydrique  sont  les  mêmes  que  celles 
Me  r acide  cbïorhydrique;  on  remanjue  cependant  les  deux  diffé- 
ivnc^s  suivantes  : 

l' I^  solution  de  racidc  brombydrique  ex|iosee  à  Tair  se  colore  en  ] 
uidlant  un  peu  de  brome  en  liberté  sans  cependant  que  la  décom- 
l^sîtfûn  continue.  Rien  de  tel  ne  se  produit  aviT  Taeidc  chlorby- 
drique. 

2"  Sot  (fi  rinftuence  du  chlore  Vacide  brornliydrique  met  du  brome 
en  liberté  en  mèrna  temps  que  de  l'acide  chiorhydricjue  prend^ 
naissance. 

A«tde  lodhjdrtquek  Ou  prépare  cet  acidê  en  décompofismtJ 
riodnrti  de  pbospbore  par  Teau.  Pour  que  Tiodure  dephospbore  se 
pimluise  el  se  détruise  dans  la  un'niie  opération,  on  cbauffe  dajis 
«ne  OTHiue  un  mélanî^e  d'iode  de  pliosphore  et  d'une  petite  quan- 
tité d*eau, 
L*acide  iodïiydriqne  peut  encore  être  obtenu  en  solutiob  par  bj 
mp<3sition  de  l'adde  snUhydnqne  sous  l'iullnemc  de  Tiode. 


MIHp  tULmtÙBiQUE. 


ALiOis  ïauH>untctu«:. 
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On  ne  peut  pas  le  préparer  par  synthèse  directe,  attendu  que 
l'iode  et  Ihydrogène  libre  ne  réagissent  Tun  sur  Tautre  dans 
aucune  condition. 

Les  caractères  qui  distinguent  Tacide  iodhydrique  des  deux  acides 
précédents  sont  les  suivants  : 

1"  Au  contact  de  Tair  la  solution  d'acide  iodhydrique  éprouve  une 
décomposition  continue,  il  se  forme  de  Teau  et  de  l'iode  libre. 

*(",!)  *^l  =  =  (ill)o-^ (II) 

ACinE  lODUVDBIQOK.  OXYGÈ.'IE.  EAU.  lOOB. 

Ce  métalloïde  se  dissout  d'abord  en  colorant  en  brun  la  liqueur. 
La  quantité  d'acide  iodhydrique  que  cette  liqueur  renferme  dimi- 
nuant sans  cesse  et  celle  de  Tiode  libre  augmentant,  ce  dernier 
corps  finit  par  ne  plus  pouvoir  rester  en  diî: solution,  et  se  dépose 
alors  en  cristaux  très- volumineux. 

2**  L'acide  iodhydrique  est  décomposé  par  le  chlore  et  le  brome 
qui,  Tun  et  Tautre,  mettent  Tiode  en  liberté. 

ACIDE  lODKVDIIIQOE.  BROUr.  ACIDB  BRUMHYbRIQOR.  lOKB. 

Au  contraire,  si  l'on  fait  agir  Tacide  iodliydrique  sur  du  bromure 
ou  sur  du  chlorure  d'argent  il  se  produit  des  acides  bromhydrique 
ou  chlorhydrique  et  de  Tiodure  d'argent. 

Ag  )  .  Il)         _         Ag  )  U  \ 

Cl)       ^       ij       -        il       -^       Clj 

CHLORIRE  d'aRGEXT.  ACIDE  lObYHDRIQrE.  lODCRE  d'AUGEMT.  ACIDI  CBLORITMISCK. 

0"  L'acide  iodhydrique  est  décomposé  par  le  mercure  avec  for- 
mation d'iodure  de  mercure  et  d'hvdrogénc  libre. 


CIO 


+      II! 

ACIItE   lOliU^DRIOUE.  MF.RCIRE.  BIIOUCRE  DE  MEI CORE.  HYBMvtn- 


1^ 


Cette  propriété  est  cause  qu  on  ne  peut  recueillir  le  gaz  acide  iod- 
hydrique sur  le  mercure,  et  comme  d'ailleurs  sa  grande  solubilité 
s'oppose  à  ce  qu'on  le  recueille  sur  l'eau,  on  est  obligé  d'employer 
pour  robtenir  slc  Je  même  procédé  que  pour  le  chlore.  Sa  densité 
loii  vievce  lui  itemwif  en  elîel,  i\e  dô^VAcct  Y^iw  ^\V'f^:\v!.\»œs\. 


WAUE  !  Ll  t)iur\t>u[giîE. 


\ïï 


Ne  (iouvaiit  rixîueillir  Pacide  imlliydriqQe  sur  le  mercurt!,  ou  ne 
[imi  p^$  Tatialya^M".  seuk'mtnl  on  constate  que  si  de  sa  detisilé  l'ou 
retroiTclie  la  deiiji-der^iié  de  riiydrogene,  il  reste  un  nombre sensi- 
l*lement  égal  à  la  ïlemi-densilé  delà  vnî>eurd  iode;  de  plus  cet  acide 
obéit  au  méuie  système  général  dercadious  que  tes  acides  chloe- 
liydrique  el  bronïliytîi'îque,  couime  eux  il  est  donc  formé  dim  demi- 
volunte  (VKydrn^ptie  uni  sans  coudens^tlloii  à  uu  demi^volume  de 

i      vapeur  d'iode. 

I        4elile  fluor  hydrique.  Ce  composé  se  firépare  par  faclion  de 

I     !adde  suifurique  sur  le  Auomre  de  calcium. 


) 


Cil" 
Fl=^  j     ' 

t|.i:u»1:KE  IIS  ULCil^JH. 


^0* 


11^ 


0^     — 


Ga" 


0^ 


'(."!) 


ACJJI^RrtFGMClIlC.        IIIT1TEPECJIAI71.  ACIifcPiLUhlIlOROQr. 


le  produit  aiu^i  préparé  est  liquide  ^i  la  lempéialure  ui'din:ure; 
mais  Iorsqu*on  le  chaufi'e  avec  de  Tanhydriiie  pliosplioi  ique,  on  ab- 
^all>e^eau  qu'il  rejiferme  et  Ton  olttiiint  1  acide  fluorhydi  ique  à 
létatgajseux  comme  ses  deux  tongénères.  L*acide  Huorliydrique  pi-é- 
a*riie  une  stabilité  bien  supérieure  h  eetle  de  Tacide  cidorhydrique. 
!l  attaque  le  verre^  propriété  qui  jH;ut  être  utilisée  â  ^^raver  sur  ee 
ruips;  entiiî,  en  réayissaut  sur  Toxydc  dVgent,  Tacide  nuurhjdri- 
i|iie  donne  naissance  a  un  fluorure  d'arginit  soluble. 

L'acide  iîuorbydrkjue  est  un  poison  énec^^ique^il  suflil  d'en  laisser 
Uwidfer  quelques  gouttes  sur  la  itcau  pour  produire  une  brùiui'e 
kvitgue  à  guérir  et  qui  s'accompagne  de  fièvre. 

Ces  diverses  propriétés  distinguent  Tacidc  lluorlijdrique  des  trois 
hydracides  précédetilsdont  (dus  ses  juUres  eiUMdéres  le  rapproclienl. 

Cette  analogie  suflil  ^m  faire  donner  â  cet  acide  la  Ibnuule 

...  L  hÏPn  que,  le  Jlnor  n'étant  pas  connu,  on  n'en  puisse  faire  une 

iniiiîyse  si'ire,  et  bien  que  la  facilité  avec  In  quelle  il  attaque  le  verre, 
Ml  empèdié  de  déterminer  sa  dentiité  de  vapeur  el  par  suite  son 
(Kiids  moléculaire. 

GÈ?«ÈtliLlTÈS  SUR  lEH  MÉTALLOÏDES  MuNOATOillQUES 

tl  y  ap*^ude  c!io?cs  a  dire  sur  ces  corps  au  point  de  vue  géJiéral, 
fesl-à-direau  point  de  vue  de  Ta  théorie  géjiéralu  Jtîs  emMw.m^iW'î 

W 


f 
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auxquelles  ils  peuvent  donner  naissance.  En  effet,  chacun  d'eux  ayant 

une  capacité  de  saturation  égale  à  1  ne  peut  se  combiner  qu'à  un 

seul  atome  d'un  autre  corps  monoatomique;  de  là  un  nombre  de 

combinaisons  fort  limité. 

Le  trichlorure  d'iode  ICI'  paraît  faire  exception  à  cette  loi.  Mais 

comme  ce  corps  ne  fait  pas  nettement  la  double  décomposition  en 

présence  des  bases,  il  y  a  lieu  de  supposer  qu'il  résulte  de  runion 

Cl  ) 
d'une  molécule  de  chlore  ^,  J  avec  une  molécule  de  protochlorure 

d'iode  p.  j.  Le  chlore  y  serait  uni  au  protochlorure  comme  Teau  de 

cristallisation  l'est  aux  diverses  substances  qui  entrent  dans  les  cris- 
taux hydratés.  Le  perchlorure  d'iode  s'écrira  dans  cette  hypothèse 

1  )       en 

Cli        Cl  • 


DEUXIÈME  FAMILLE  (MÉTALLOÏDES  BIATOMIQUES) 


OXYCÊHIE  ^1 

Pouls  atomique  =  16  ;    Poids  moléculaire  =  5S. 

On  peut  préparer  l'oxygène  de  plusieurs  manières  différentes  : 
1*  On  chauffe  le  protoxyde  de  mercure  qui  se  scinde  en  oxygène 
et  en  mercure. 

2  Hga        =        2  Hg        4-         ^  j 

PROTOXYbE   DE    VERCDRi:.  MERCURE.  OXYGENE. 

La  flamme  d'une  lampe  à  alcool  suffit  pour  cette  opération. 

2°  On  calcine  au  rouge  du  bioxyde  de  manganèse  dans  une  cornue 
de  grès.  Cet  oxyde  perd  alors  le  tiers  de  son  oxygène. 

5  Mna«      =      Mn^O*        4-         ^  1 

PBOTOXtDK  DE  MANUAKlâSK.  OXYDE  ROUOE  OXYKÉNK. 

DE  MANGANÈSE. 

Comme  le  bioxyde  de  manganèse  contient  toujours  un  peu  de  car- 
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bonate  du  même  métal,  Toxygène  que  Ton  produit  ainsi  est  accom- 
pagné d'anhydride  carbonimie.  Pour  l'en  débarrasser  on  lui  fait 
traverser,  avant  de  le  recueillir,  un  flacon  à  trois  tubulures  disposé 
comme  dans  Tappareil  de  Woulf,  et  contenant  une  dissolution  de 
potasse. 

3"  On  chauiïe  fort  légèrement  le  bioxyde  de  manganèse  avec  de 
l'acide  sulfurique;  il  se  forme  du  sulfate  de  manganèse  au  minimum 
et  de  Teau,  et  la  moitié  de  loxygéne  que  renfermait  le  bioxyde  se 
d^agc. 

BIOXYDR  ACIDR  SCLFDRIQUE.  SOLFATR 

DE   ■AHCANtSK.  DK  MiNOANÉSC- 


Ch) 


Le  carbonate  de  manganèse  perdant  à  froid  par  Taclion  de  Tacide 
sulfurique  tout  Tanhydride  carbonique  qu'il  est  capable  de  dégager, 
il  suffit  d'abandonner  le  mélange  précédent  à  lui-même  pendant 
quelque  temps,  avant  de  le  chauffer,  pour  que  Toxygène  que  Ton 
recueille  soit  à  peu  près  pur. 

A"  On  chauffe  le  chlorate  de  potasse,  il  se  dégage  de  Toxygéne  et 
il  reste  [du  chlorure  de  potassium. 

CHI.ORATR  DB  POTASSE.  CHI.ORVRB  OXYtiÈNB. 

DE  POTASSIUM. 

On  favorise  beaucoup  cette  réaction  en  mêlant  au  chlorate  de 
potasse  une  petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre,  de  sesquioxyde  de  fer 
ou  de  bioxyde  de  manganèse.  Ces  oxydes  agissent  alors  par  contact 
et  sans  prendre  part  à  la  réaction. 

5*  On  chauffe  le  bichromate  de  potasse  avec  de  l'acide  sulfurique  à 
une  douce  chaleur;  l'oxygène  prend  naissance  en  même  Veiw^s  ^\vi'A 
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se  produit  de  Teau,  du  sulfate  de  clirome  au  maximum  et  du  sullate 
de  polasse. 

<-irh')^KTl»')=4P;i»'] 

'TE  ACIDE  SOLPATB  0B  CIKOMK 

se.  8DIFDRIQDB.  AU  MAXIMtM. 


sa«" 


SULFATE  DE 
POTASSE. 


6"  On  chaufle  la  baryte  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'air 
sec,  elle  absorbe  de  Toxygène  et  se  transforme  en  bioxyde  de 
baryum. 

2  BaO         -h         ^  I         =  2  Saa» 

BARTTE.  OXYGÈNE.  BIOXYDE  DE   BAKTDM. 

On  arrêle  ensuite  le  courant  d'air  et  Ton  porte  la  température 
au  rouge  vif.  Le  bioxyde  de  baryum  se  détruit  alors  avec  production 
d'oxygèno  et  régénération  de  baryte. 

2  Baa*      =      2  Baa       -f-       ^ 

BIOXYDE   DE  BARYUM.  DAllYTE.  OXYCftNB. 

Avec  la  môme  quantité  de  baryte  on  peut  retirer  de  l'air  une 
grande  quantité  d'oxygène.  Cet  oxyde  ne  peut  cependant  pas  servir 
indéfiniment  ;  au  bout  d'un  certain  temps  il  cesse  d'être  apte  à 
absorber  Toxygéne  de  Tair  à  cause  d'une  espèce  de  vitrification  qui 
se  produit  à  sa  surface. 

T  On  décompose  Teau  par  la  pile,  il  faut  avoir  soin  d'aciduler  le 
liquide  avec  un  peu  d'acide  sulfurique,  afin  de  le  rendre  meilleur 
conducteur  de  l'électricité.  Les  électrodes  doivent  être  en  platine; 
sinon  ils  s'oxyderaient  et  l'oxygène  ne  se  dégagerait  pas.  On  recueille 
l'oxygène  au  pôle  positif. 


8*  On  peut  nblenîr  de  Toxygène  en  décomposant  Teau  oxygéntV 
par  certains  corps  qui  exercent  sur  elle  une  action  eutalytique,  la 
_^   poudre  d\irgent  par  exemple;  il  se  dégnge  de  Toxygène  eî  il  res(e 
■  de  Teau, 

I       ^Lo 


'(Sh)  =  '(ïl") 
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Lorsqu'on  veut  faire  agir  lo^ygène  naissant  sur  d'autres  sul> 
s tances j  on  choisit  de  préférence  à  tout  autre  les  procédés  de  préjKi- 
ralîon  par  Tâcide  sulfurique  mêlé  au  bit tironiate  de  potasse  ou  nu 
bîôxyde  de  manganèse.  Lorsqu'on  veut»  au  contraire,  refueillir 
J'oxygène  libre  on  préfère  l'obtenir  du  chlorate  de  potasse. 
I  L*oxygène  est  gazeux  à  toutes  les  tempéra  tu  l'es  et  sons  toutes  les 
|>res5ions  que  nous  pouvons  p rôti ti ire,  sa  densité  est  de  1.105; 
Te  au  en  dissout  0,0  iO  de  son  vohime,  ii  n'a  ni  odeur  ni  saveur,  ni 
rouleur,  L'oxyi^^êne  est  le  seul  corps  qui  entretienne  la  cojubiïstion 
des  substances  organiques,  si  l'on  y  plonge  une  allumette  on  une 
t)ou^ie  prése niant  encore  quelques  points  m  ignitiou,  ces  corps  s'y 
rallument  et  y  brûlent  avec  un  vif  édat. 

Le  soufre  et  le  phosvilmre  brùleul  également  dansToKygéne  avec 
,  un  éclat  extraordinaire.  11  en  est  de  même  du  fer,  une  lame  de  re 
métal  roulée  en  spirale,  à  laquelle  on  altache  un  morceau  d'ama- 
l  don  ail  unie ,  prend  feu  lorsqu*on  la  plonge  daus  l'oxygène  pur.  La 
I  chaleur  dégagée  est  telle  que  l'oxyde  de  fer  produit  vient  slncnis- 
[ter  dans  le  verre  du  flacon  où  l'on  ùiit  rexpérîenee.  même  après 
[avoir  Iraversé  une  couche  d'eau  de  quelques  centimètres. 

Nous  avons  déjà  vu  que  l'oxygène  se  combiue  a  l'hydrogène  avec 

explosion,  soit  loi's qu'on  met  le  feu  au  mélange  des  deux  gaz^  soit 

-  Jorsqu'oii  met  le  mélange  en  contact  avec  T éponge  de  platine. 

^     L^oxygènc  a  aussi  une  grande  aflluilé  pour  le  carbone  ;  parmi  les 

métaux,  le  césium,  lu  rubidluin,  le  potâSMum,  le  sodimu  et  le 

lilliium,  sont  ceux  auxquels  il  se  combine  avce  le  plus  d'énergie. 

L  oxygène  est  le  seul  gaz  qui  puisse  entnrlenir  la  respiralion,  s'il 
était  pur  celte  fonction  sei-aiL  mènje  trop  active,  et  il  en  résulterai  L 
des  întîammalions  de  l'appareil  respirateire.  Ce  gaz  entre  dans  la 
iY>  m  position  de  Fair  atmosphérique  pour  environ  J. 

KîiTfi  ALt/n*noMQrK^.  —  liégagè  au  moyen  <lc  la  pile  et  à  ^nc 
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COMBINAISONS   DE  l'oxTGÈNE   ATEG    L^HTDROGÈNB 

Eau  H*^  ==  ^,  I  0.  —  L'eau  a  été  considérée  comme  un  corps 

simple  jusqu'à  la  On  du  siècle  dernier.  Cavendish,  le  premier, 
observa  que  cette  substance  se  forme  par  la  combustion  de  ITiydro- 
gène  et  déduisit  hypothétiquement  de  cette  expérience  la  composi- 
tion de  Feau.  Lavoisier  vérifia  bientôt  cette  conjecture.  11  fit  passer 
de  la  vapeur  d'eau  dans  un  tube  de  porcelaine,  chauffé  au  rouge  et 
contenant  de  la  tournure  de  fer  ;  il  constata  que,  dans  ce  cas,  une 
décomposition  a  lieu,  et  que  de  Toxygéne  reste  fixé  sur  le  fer  dont 
le  poids  augmente,  tandis  que  de  Thydrogène  se  dégage.  Ce  n'est  que 
plus  tard  que  la  composition  quantitative  de  Feau  a  été  déterminée 
exactement. 

Cette  détermination  peut  se  faire  soit  par  voie  analytique,  soit  par 
voie  synthétique. 

Par  voie  analytique.  On  place  de  Feau  dans  un  vase  de  verre  A 
(fig.  17)  dont  le  fond  est  percé  de  deux  trous.  Dans  ces  deux  trous 


Fig.  18. 
sont  ir astiqués  deux  fils  de  platine;  au-dessus  de  la  portion  de  clia- 
cun  de  ces  fils  qui  se  trouve  dans  le  verre,  on  renverse  une  éproti- 
vette  à  içaz  graduée  et  pleine  (Feau  B  et  C.  Ou  met  ensuite  les 
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j  estrêmilés  des  fil^  D  et  E  en  communication  avec  les  pôles  oppo$4% 
Id^iine  piJe.  On  voit  aussitôt  des  bulles  de  gaz  prendj  e  uaissanceà  la 
surtac^  des  fils  et  se  rendre  dans  les  épxxuivetles.  Si  après  un  cer- 
tain temps  on  mesure  les  voîumes  des  gaz  produits.  On  constate  que 
I  le  gai  développé  au  pôîe  positif  occupe  un  voïume  moitié  moindre 
I  que  celui  qui  s'est  développé  au  p6le  ïiéjiatif;  on  constate  de  phis 
I  que  le  premier  de  ces  gaz  est  de  Toxygène  pur,  et  le  second  de 
riiydrogéne  pur.  Pour  faciliter  cette  expérience  on  acidulé  toujours 
avec  un  peu  diacide  sulfurique  Te^u  du  volt  a  m  être  (e>.$t  le  nom  de 
i  appareil  que  nous  venons  de  décrire}  afin  de  la  rendre  plus  con- 
ductrice. 
L>au  est  donc  formée  de  deux  volumes  d'hydrogène  et  d'ini 
I  Tolume  d^'oxygêne.  Comme  en  ajoutant  : 

A  Ja  double  densité  de  rhvdrogene 0^1584 

la  densité  de  Toxygène 1^105 

on  obtient  le  nombre 1^2454 

qui  représente  i\  Irés-peu  près  le  double  de  la  densité  de  vapeur  de 
1     Teiiu   0,625;  on  conclut  que  les  deux  volumes  d'hydrogène  et 
I     (e  volume  d'oxygène  sont  condensés  en  deux  volumes. 
"         (x>nnnis*;ant  la  densité  de  Thydrogêne,  de  Toxygêne  et  de  fa  vapeur 

d'eau  ^  on  peut  facilement  transformer  en  poids  par  le  calcul  les 

nombres  précédents. 
Par  voie  stntmkitque.  On  peut  opérer  à  Taide  de  reudiométro  on 

par  le  procédé  de  M,  Dumas. 
ProcM*  eudioméiriqne.  Ou  nomme  eudiométre  une  clodiede  verre 

fort  épais  (/îf/.  18),  percée  à  sa  partie  supérieure  de  deux  trous,  dans 

lesquels  sont  mastiquées  deux  ligej  de  fer,  terminées  cliacune  par  utie 
^|ietile  boule  à  ses  deux  extrémités.  Les  deux  boules  internes  Cet  D 
Hf€  f ou dient  presque.  Quant  aux  boules  extérieures,  Tune  est  libre lî, 

Taulre  A  est  munie  d'une  cbaine  métallique  A  F,  qui  est  pïns  longue 

qiiL*   rcudiomètre.  Enlin,  à  la  partie  inlmeure  de  la  cloche,  se 

Pitùuxe  une  armature  de  fer,  sur  laquelle  vient  s^ajusler  à  volonté 
iiM  obturateur  mobile  du  fiiême  métal  E,  percé  d'un  pertuis  trés- 
élroit  au  centre, 
S*agit-il  de  déterminer  la  coinposition  de  Teau  à  Taide  de  cet  in- 
rwnieiiî,  on  y  introduit  un  volume  mesuré  dliydrogéne,  soit  4"'  et  im 
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volume  également  mesuré  d  oxygène  que  nous  supposerons  aussi  égal 
à  4".Cela  fait,  Feudiomètre  étant  obturé  à  sa  partie  inférieure  par  la 
pièce  mélallique  dont  nous  avons  parlé  et  étant 
placé  dans  une  cuve  à  mercure,  on  fait  plonger 
la  chaîne  A  F  dans  le  mercure  et  Ton  approche 
de  la  boule  B  un  éleclrophore  chargée  Une  étin- 
celle part  entre  cette  boule  et  rélectroidiore, 
et  une  autre  entre  les  deux  boules  intérieures 
C  et  D.  Celte  dernière  étincelle  détermine  la 
combinaison  de  Toxygène  et  de  Thydrogène. 

Après  rexplosion  on  transvase  le  gaz  restant 
dans  une  éprouvette  graduée  où  on  le  mesure. 
Dans  les  conditions  que  nous  avons  supposées 
il  resterait  S"*"*  d'oxygène  pur;  l'oxygène  dis- 
paru occupait  donc  2'°-,  et  Thydrogéne  4*-'-; 
par  conséquent  Teau  formée  se  compose  de 
deux  volumes  d'oxygène  et  de  quatre  volumes 
d'hydrogène,  ou,  en  réduisant  le  rapport  à  sa 
plus  simple  expression,  de  deux  volumes  d'hy- 
drogène et  d  un  volume  d'oxygène. 

Procédé  de  M.  Dumas.  M.  Dumas  a  imaginé  un 
proci'dé  dans  lequel  l'emploi  de  la  balance  est 
substitué  aux  mesures  volumétriques.  Son  ap- 
pareil se  compose  de  trois  parties  :  la  première 
est  destinée  à  produire  et  à  purifier  l'hydrogène  ;  la  seconde  à  exé- 
cuter la  synthèse  de  l'eau,  et  la  troisième  à  recueillir  l'eau  qui  se 
forme  dans  la  seconde. 

L'hydrogène  se  produit  comme  à  l'ordinaire  dans  un  flacon  à  deux 
tubulures  (fig.  1 9)  a  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  du  zinc  du  com- 
merce. On  lui  fait  traverser  :  1"  deux  tubes  en  U,  hb,  contenant  du 
sulfate  d'argent  ;  ce  sel  est  destiné  à  absorber  les  composés  phos- 
phores et  arséniés  que  contient  l'hydrogène  et  qui  sont  dus  aux  im- 
puretés du  zinc;  â"*  un  tube  c  contenant  de  l'acétate  de  plomb  ;  ce 
corps  absorbe  les  dernières  traces  d'hydrogène  sulfuré  provenant  de 
la  même  source;  3"  deux  iuhes  dd  pleins  de  potasse;  cette  base 
absorbe  une  huile  qui  provient  encore  de  l'impureté  du  zinc,  ainsi 
que  des  traces  d'acide  acétique  en  vapeurs  résultant  de  l'action  de 
l'hydrogène  sulfuré  sur  l'acélate  de  plomb  ;  4"  deux  tubes  en  U.  «, 


ASAIVSE  DE 


I 


kins  d'anhydride  plms- 
phorique  pour  dessécher 
les  gaz  ;  5*  un  petit  tube 
pîeiii  de  pierre-ttorice  un- 
bîbéa  d' acide  s  1 1 1  Ai  r i  q  u  e 
que  Ton  ^se  avant  et  a- 
prés  ropération;  ce  tube 
doit  conserver  un  jjoids 
iiivtiriable  el  indiquer  de 
la  sorte  que  rien  ne  s*est 
fixé  dans  son  inléneur» 

que,  par  conséquent, 

gar  était  sec.  Ce  tube 
»rte  le  nom  de  tube  te- 

un. 

L  hydrogène  pur  passe 

isuite  dans  la  dcMixièine 

arlie  de  rajipareil,  cons- 

lituée  par  un  ballon  eu 

le  a  deux  tubulures  B, 
ans  Lequel  on  u  pJucé  de 
Toiyde  de  cuivre  bieu 
»iet% 

En  sortant  de  te  ballon 
h  paz  hé  l'end  dans  la 
IroisJèine  ijarïie  de  !'ap- 
f*areilXette  troisième  par- 
tie !3e  c^ntjHjse  :  œ  d'un 
hallmi  a  deux  tubulures  C, 
^  de  deux  tubes  en  U  jiileins 
4»^  pierre-ponce  humectée 
iT^drie  sulturîqne  gg,  7 
d^in  petit  tube  témoin 
aualtigue  mJL  deux  précé- 
dents. 

Lorsqu'on  veut  faire 
ttige  lie  t:et  appareil  on 
|i^   le   ImIJon  b  ainês 
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y  avoir  introduit  Toxyde  de  cuivre,  soit  P  son  poids,  on  |)èse 
également  le  ballon  c  et  les  deux  tubes  à  ponce  sulfunque  gg,  soit  j/ 
la  somme  de  leurs  poids  ;  puis  on  monte  Tappareil  et  Ton  y  fait 
passer  de  Thydrogène  jusqu  à  ce  que  Tair  en  ait  été  complètement 
expulsé,  après  quoi  on  cliauffe  le  ballon  qui  renferme  Toxyde  de 
cuivre  eu  continuant  le  courant  gazeux.  Sous  les  influences  simul- 
tanées de  la  chaleur  et  de  Thydrogène,  Toxyde  de  cuivre  perd  sou 
oxygène,  et  de  Teau  se  forme.  Cette  eau  en  vapeur  se  rend  dans  le 
ballon  c  où  elle  se  condense  en  partie,  puis  dans  les  tubes  gg^  qui 
retiennent  tout  ce  qui  ne  s'est  pas  condensé. 

Lorsque  l'opération  a  suffisamment  duré  on  arrête  le  courant 
d'hydrogène  et  on  le  remplace  par  un  courant  d'air,  après  avoir 
toutefois  laissé  refroidir  le  ballon  b  ;  l'air  remplit  ainsi  de  nouveau 
Tappareil,  condition  nécessaire  si  l'on  veut  éviter  dans  les  pesées 
UDe  erreur  résultant  de  la  différence  de  densité  de  Fhydrogène  et 
de  Tair. 

Les  diverses  parties  de  l'appareil  étant  démontées  on  pèse,  d'une 
part,  le  ballon  b,  et  de  Tautre  le  ballon  c  et  les  tubes  gg. 

Le  ballon  b  a  un  poids  p  plus  petit  que  son  poids  P  d'avant  Tex- 
périence  à  cause  de  la  perte  d'oxygène  que  l'oxyde  de  cuivre  a  subie. 
P'P  représente  le  poids  de  cet  oxygène.  L'ensemble  du  ballon  c  et 
des  tubes  gg  a  un  poids  P'  plus  grand  que  son  poids  p'  d'avant  l'expé- 
rience à  cause  de  Feau  qui  s'y  est  fixée.  P -p'  représente  Je  poids 
de  Teau  formée. 

Enfin,  en  retranchant  du  poids  de  l'eau  P'-p'  le  poids 'de  Toxy- 
^êne  P-p  on  a,  pour  différence,  le  poids  de  l'hydrogène  que  cette 
eau  contient. 

En  transformant  la  composition  trouvée  en  centièmes,  au  moyen 
d'une  proportion  on  reconnaît  que  100  parties  d'eau  renferment  : 
hydrogène,  11,11  ;  oxygène,  88,89. 

L'eau  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  à  0*  elle  prend 
l'état  solide,  et  à  100"  elle  se  réduit  en  vapeur.  Si  l'eau  est 
bien  protégée  contre  toute  agitation  on  peut  la  refroidir  à  —  IS* 
sans  qu'elle  se  congèle,  mais  la  moindre  secousse  détermine  alors  la 
congélation  immédiate  de  la  masse,  et  la  température  remonte  à  0*. 

La  glace  est  cristallisée,  seulement  ses  cristaux  sont  si  enchevê- 
trés qu'ils  apparaissent  sous  la  forme  d'une  masse  transparence 
continue.  C'est  sur  la  neige  surtout  qu'on  peut  étudier  leur  fonne 
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qui  est  celle  de  prismes  groupés  en  étoiles  appartenant  au  qua- 
trième système. 

I/eau  liquide  présente  un  maximum  de  densité  à  A%  c'est  à  cette 
température  que  Ton  considère  sa  densité  comme  étant  égale  à  1 . 
La  densité  de  la  glace  est  de  0,94,  et  la  densité  de  la  vapeur  d  eau 
de  0,6254. 

L'eau  pure  n'a  ni  goût  ni  odeur  ni  saveur,  elle  jouit  de  propriétés 
dissolvantes  très-étendues  ;  cette  propriété  ne  s'étend  cependant  pas 
aux  substances  grasses  ni  en  général  aux  substances  organiques 
très-hydrogénées  et  très-carbonées. 

L'eau  se  combine  directement  aux  anhydrides  acides  pour  former 
des  acides,  et  aux  anhydrides  basiques  pour  former  des  bases,  lors- 
que les  acides  ou  les  bases  qui  peuvent  prendre  naissance  ont  une 
atomicité  paire  ;  quand,  au  contraire,  leur  atomicité  est  impaire  ils 
se  produisent  encore,  mais  par  double  décomposition  et  non  par 
combinaison  directe. 
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L'eau  des  lacs,  des  rivières  et  dos  mers  n'est  pas  pure.  Pour  la 
purifier  le  moyen  le  plus  sûr  est  de  la  distiller.  La  distillation  se  fait 
dans  des  appareils  qui  portent  le  nom  d'alambics  ;  ces  appareils  se 
composent  de  trois  parties  :  Tune  ou  l'eau  se  réduit  en  vapeurs 
(cucurbite),  l'autre  où  la  vapeur  se  condense  (réfrigérant),  et  la 
troisième  qui  sert  à  faire  communiquer  les  deux  autres  Cette  troi- 
sième partie  peut  avoir  la  forme  d  un  chapiteau  ou  être  seulement 
constituée  par  un  long  tube  recourbé. 

Dans  les  pays  froids  on  peut,  à  défaut  d'alambics,  utiliser  la  con- 
gélation. Lorsqu'on  fait  congeler  en  partie  seulement  une  masse 
d'eau  impure,  les  impuretés  s'accumulent  dans  la  portion  de  l'eau 
restée  liquide,  et  la  glace  est  à  peu  près  pure. 

Pour  être  bonne  à  l'alimentation  1  eau  doit  être  aérée  el  w^  ^^\V 
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contenir  que  peu  de  sels  dissous  et  pas  de  matières  organiques  en 

quantité  appréciable;  l*eau  qui  contient  une  proportion  un  peu  forte 

de  sels  calcaires  rend  la  digestion  difficile,  et  celle  qui  renferme  des 

substances  organiques  a  des  propriétés  septiques  qui  en  rendent 

remploi  dangereux. 

Les  eaux  naturelles  contiennent  quelquefois  assez  de  substances 

en  dissolution  pour  qu'on  puisse  les  utiliser  en  médecine,  on  les 

nomme  alors  eaux  minérales. 

H  ] 
Eau  oxjgénée  ou  bioxjde  d'hydroj^^ène  „  >  O^.  —  L'eau 


ôa' 


oxygénée  s'obtient  par  la  réaction  de  Tacide  chloriiydrique  sur  le 
bioxyde  de  baryum. 

BIOXYOE  DE  BARYUM.  \CIDE  tKU  OXYGÉNÉE.  CHLOBURB 

OHU>RHYDRIQUË.  DE  BARYUM. 

L'eau  oxygénée  est  très-instable,  elle  se  décompose  en  eau  et  en 
oxygène  sous  rinfluence  de  la  chaleur  ;  en  outre,  elle  donne  lieu  à 
trois  ordres  de  réactions  curieuses. 

Certains  corps  la  décomposent  en  oxygène  et  en  eau  par  action 
catalytique  sans  prendre  eux-mêmes  part  à  la  réaction  ;  tels  sont  l'ar- 
gent métallique  en  poudre,  le  platine  en  poudre,  etc. 

D'autres  corps  décomposent  encore  l'eau  oxygénée,  mais  s'oxydent 
à  ses  dépens.  Tels  sont  l'oxyde  de  zinc,  l'oxyde  de  strontium,  etc.; 
enfin,  une  troisième  classe  de  corps,  en  tête  desquels  il  faut  citer 
l'oxyde  d'argent,  ont  la  propriété  de  perdre  leur  oxygène  sous 
l'influence  de  l'eau  oxygénée,  pendajit  que  l'eau  oxygénée  se  réduit 
également. 

11!-  ^în.  =  ïi''*«^i-«i 
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SOUFRE 

Poids  atomique=  53;  Poids  moléculaire  =  64. 

Le  soufre  se  retire  de  certains  terrains  volcaniques  où  il  existe  à 
l'état  naissant.  Il  nous  vient  de  Sicile.  Il  y  en  a  des  mines  ailleurs, 
mais  elles  ne  sont  pas  exploitées. 

En  Sicile  on  sépare  le  soufre  de  la  terre,  soit  en  le  fondant  si  le 
minerai  est  assez  riche,  soit  en  le  distillant  si  le  minerai  est  pauvre. 
En  France  on  raffine  le  soufre  par  une  seconde  distillation.  Cette  dis- 
tillation s'exécute  dans  une  chaudière  qui  communique  avec  une 
grande  chambre  en  maçonnerie.  La  chaudière  est  disposée  de  ma- 
nière qu'on  puisse  y  introduire  de  nouvelles  quantités  de  soufre  sans 
arrêter  l'opération.  Si  l'on  opère  avec  assez  de  rapidité  pour  distiller 
1800  kilogrammes  de  soufre  en  vingt-quatre  heures,  les  parois  de 
la  chambre  s'échauffent  assez  pour  que  le  soufre  y  conserve  Fétat 
liquide.  En  le  retirant  on  le  coule  dans  des  moules  de  bois  et  on  le 
li\Te  au  commerce  sous  la  forme  de  bâtons.  Si,  au  contraire,  on 
conduit  Topération  avec  assez  de  lenteur  pour  que  le  poids  de  soufre 
distillé  en  vingt-quatre  heures  ne  dépasse  pas  500  kilog,  le  métal- 
loïde se  solidifie  dans  la  chambre  même,  et  comme  Tair  s'interpose 
entre  ses  molécules  au  moment  de  la  solidification  ;  il  se  sublime 
sous  la  forme  d'une  poussière  iort  ténue  connue  sous  le  nom  de 
lleur  de  soufre. 

Le  soufre  est  jaune,  solide  à  la  température  ordinaire,  fusible 
à  1 U",  et  volatil  à  440*.  Il  ne  présente  ni  odeur  ni  saveur;  sa  den- 
sité est  égale  à  2,08,  sa  densité  de  vapeur  est  représentée  par  le 
nombre  ti,666  à  500%  et  parle  nombre  2,222  à  1000°. 

L'eau  ne  dissout  pas  le  soufre,  l'alcool  et  féther  le  dissolvent  peu; 
son  vrai  dissolvant  est  le  sulfure  de  carbone. 

Par  évaporation  de  sa  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  on 
obtient  le  soufre  cristallisé  en  oclaèdes  du  quatrième  système  ;  c'est 
sous  cette  forme  qu'on  le  trouve  dans  la  nature.  Par  voie  de  fusion 
il  cristallise  en  prismes  du  cinquième  système. 

A  la  température  ordinaire  les  cristaux  prismatiques  tombent  en 
poussière,  et  cette  poussière  apparaît  au  microscope  comme  formée 
de  petits  octaèdres.  Aux  environs  de  ii4'  le  contraire  a  V\eu\  te  ç^^wV 
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les  cristaux  octaédriques  qui  deviennent  prismatiques.  Ces  deux 
fai!s  démontrent  que  les  différences  de  formes  cristallines  qu'on 
remarque  dans  le  soufre  tiennent  à  la  température  où  la  cristallisa- 
tion s'est  opérée. 

Nous  avons  dit  que  le  soufre  fond  à  114%  il  constitue  alors  un 
liquide  jaune  et  très-fluidë;  à  140"  sa  couleur  se  fonce,  à  160'  il 
devient  brun  et  visqueux,  à  250"  sa  viscosité  est  telle  qu'on  peut 
retourner  le  vase  qui  le  contient  sans  qu'il  coule;  au-dessus  de  230" 
il  reprend  sa  fluidité,  mais  conserve  sa  couleur  brune  jusqu'à  440", 
où  il  entre  en  ébullition. 

Si  Ton  refroidit  brusquement  du  soufre  chauflé  à  une  température 
voisine  de  celle  où  il  bout,  ce  métalloïde  reste  mou  après  complet 
refroidissement.  Le  soufre  mou  reprend,  du  reste,  peu  à  peu  sa 
consistance,  et  on  peut  la  lui  rendre  d'une  manière  immédiate  en  le 
chauffant  à  96"  environ.  M.  Regnault,  à  qui  Ton  doit  la  connais- 
sance de  ce  fait,  a  de  plus  constaté  que  le  passage  du  soufre  de 
rétat  mou  à  Tétat  dur,  s'accompagne  toujours  d'un  dégagement  de 
chaleur. 

Le  soufre  est  combustible ,  il  brûle  à  Tair  avec  une  flamme 
bleuâtre  en  répandant  Todeur  de  Tanhydride  sulfureux,  odeur  connue 
de  tous. 

11  se  combine  aussi  très-facilement  au  chlore,  et  il  a  une  affinité 
telle  pour  le  phosphore  qu'à  moins  d'opérer  sous  l'eau,  on  ne  peut 
chauffer  un  mélange  de  ces  deux  corps  sans  avoir  à  redouter  une 
explosion. 

Presque  tous  les  métaux,  le  carbone,  et,  en  général,  les  corps 
avides  d'oxygène  ont  de  l'affinité  pour  le  soufre.  Il  faut  noter  ce- 
pendant que  l'hydrogène  ne  se  combine  avec  ce  métalloïde  qu'au 
rouge  et  avec  difficulté. 

Lorsqu'on  chauffe  le  soufre  à  une  haute  température,  et  qu'on  le 
refroidit  brusquement,  nous  avons  vu  qu'il  reste  mou.  Si  on  le 
trempe  ainsi  sept  fois  de  suite,  il  acquiert  une  couleur  brune  qu'il 
conserve  même  à  l'étal  solide.  Traité  par  lo  sulfuue  de  carbone,  il 
laisse  alors  un  résidu  rougeâtre  qui  n'est  autre  que  du  soufre  sous 
un  état  allotropique  particulier.  Ainsi  modifié  le  soufre  est  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants.  II  revient  à  l'état  ordinaire  lorsqu'on 
le  chauffe  à  100",  ou  qu'on  le  met  en  contact  avec  l'acide  suKhy- 
ànqiw,  ox\  les  sulfures  alcalins.  11  acquiert,  au  contraire,  ime  sla- 
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liilit**  jîIqs  graijfle  lorsqu  on  tait  agir  ^ur  lui  le  dilonire  fîe  soufre. 
En  tlêcainpOFaal  le  ehlomre  îk  soufre  psu'  Tean  on  obtiiiit  lu  niùino 
soufre  insoluble,  iniiis  soi»s  une  inodificaLiotL  pins  stable.  I.or!>qu'oti 
iji^tupose  les  ]>olysuirures  pai'  le^^  acides  ou  oblient,  au  contraire, 
t\»  soufre  rristaîli?able.  SLBerthelot  av;ïit  cru  pouvoir  iuduirederes 
faits  que  le  soufre  renïrc  à  l'état  amorphe  dans  les  rotuposés  ou  il 
est  éltfctroposilif,  et  à  Tétut  eiislaJlisable  daus  1rs  coniposèg  où  il  est 
électronégaLif.  Mais  M.  Cloez  a  fait  voir  que  d'un  même  composé, 
le  chlorure  de  st>ufre,  on  peut  retirer,  au  moyen  de  Teau*  soit  du 
soufre  solubîe,  soit  du  soufre  insoluble,  selon  h*  rapidité  de  h  réac- 
tion* Celte  expérience,  et  quelques  autres  également  fort  iMijHjr- 
lantes  que  Ton  doit  à  cet  habile  chimiste,  ont  ruiné  ropinîon  pr-c- 
céïJenle. 

M.  Berthelot  pense  que  lorsque  le  soufre  fondu  est  chauffé  â  440*, 
il  est  modiiîê  en  totalité,  et  que  si,  par  la  trempe,  ou  n*oblîeut  jamais 
tout  le  soulVe  à  i'état  lasolublej  cela  lient  à  une  modificalion  inverse 

\  qui  se  produit  pendant  le  refroidissement.  De  fait  il  a  remarqué  : 
l"  que  plus  le  refroidissement  est  brusque,  plus  la  propoi'tion  de 

soufre  insoluble  qu'on  obtient  est  considérable;  ^*  qu'eu  mélpuit  à 
re*iu  certains  corps  (.oniuie  Tacidc  azuti([ue,  c[ui  ont  la  pi'opiiètè  de 
rerjdre  sUible le  soufre  iuiHjluble^  on  n'obtient  presque  plus  de  soufre 

I  rrîsilaUiâable. 

Le  soufre  chauffé  l\  HlY  èlmi  d'après  cela,  dans  sa  jnodtfuui- 
liim,  insoluble,  il  ef^t  probable  quà  5U0',  c^est-ïi-dire  i*  une  lempé- 
rahire  voisine,  de  410%  il  existe  nu  méuïc^  élat,  Goijune  à  ItiiQ'  ta 
densité  de  vapeur  tiu  soufre  est  (1,000,  ce  qui  donne  titî  pour  poitb 

niolccuïaire  de  ce  corps  et       J  pour  sa  formule  ^  on  peut  cou  dure 

qu"il  existe  deux  variétés  de  soufre  :  le  soufre  crisUlli?able,  dont 

Je  [Kmis  luolcculairc  est  52,  et  qui  répond  à  lu  formule  ^  L  et  le 

»mfrB  insoluble,  dont  le  [loids  moléculaire  est  90|  et  qui  rvpond  à 


h  formule 


Le  soufre  esl  efrqyloyé  m  ruédeeinej  soit  â  l'état  métalïoldique,  soit 
[il  fétat  <le  eombuiaison,  It  est  parasiticide,  et  c'est  même  là  sa  |tro- 
'  priélé  h  jilus  utilisée,  fhi  se  sert  aussi  de  quelques  sulfures  soUddes 
|iiïur  rxdti'r  li*s  fouet  ions  de  la  jteatr. 


■m 
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COMBINAISONS  DU  SOUFRE  AVEC  LES  MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT  ÉTl  rf^ÉS 

COMBINAISOÎ^S    DU    SOUFRE    AVEC    l'hYDROG^KE 
H    ) 

Acide  sulfhydriqiie  „  |  S  (hydrogène  sulfuré). —  On  prépare 

Tacide  sulfhydriqiie  en  faisant  agir  à  froid  l'acide  sulfurique  ou  l'a- 
cide chlorhydrique  sur  le  sulfure  de  fer,  ou  en  traitant  à  chaud  le 
sulfure  d'antimoine  par  Tacide  chlorhydrique. 

SULFURE  ACIDE  SULFURIQUE.  RUI.FATE  DE  FER.  ACIDE 

DE  FER.  SrLFHTDRIQUB. 

20        Sb^ss     _|.     G^""  I  \     =    2SbCl'    - 

SULFURE  ACIDE  TRICHLORURB  ACIDE 

d'antimoine.  Cni.ORIIYKRIQUE.  D*ANTI110INE.  RULFHYDRIQUB. 

L'acide  sulfhydrique  est  gazeux  à  la  température  ordinaire.  Une 
pression  de  17  à  18  atmosphères  suffît  pour  le  liquéfier.  Sa  densité, 
à  rétatde  gaz,  est  1,1912,  et  à  l'état  liquide  de  0,9  ;  l'eau  en  dis- 
sout environ  trois  fois  son  volume. 

L'acide  sulfhydrique  est  un  acide  faible  qui  colore  à  peine  en  rouge 
vineux  la  teinture  de  tournesol. 

Il  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  peu  éclairante  et  donne  nais- 
sance à  de  l'eau  et  à  de  l'anhydride  sulfureux. 

ACIDE  OXYGÈNE.  E\U.  ANHYDRIDE 

SULFHYDRIQUE.  SULFUREUX. 

Exposée  à  l'air,  la  solution  aqueuse  de  l'hydrogône  sulfuré  se  dé- 
compose Le  soufre  est  déplacé  par  l'oxygène,  et  se  dépose  en  flocons 
blancs. 

<!!«)  -  21  =  <!;!»)  *l\ 

ACIDE  oxyo^.n;:.  eac.  soufre. 

SULFHYDRIQUE 
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Au  contact  des  corps  poreux,  cette  même  solution  absirbe  de 
J'oxygène  et  donne  de  Tacide  sulfurique. 

ACIOE  SULFHYDRIQUE.  OXYCÂNE.  ACIDE   SULFURIQUE. 

On  a  observé  que  les  étoffes  trempées  dans  les  solutions  d'acide 
sulfhydrique  finissent  par  tomber  en  lambeaux.  C'est  à  l'action  cor- 
rosive  de  l'acide  sulfurique  qui  prend  naissance  que  Ton  doit  attri- 
buer cet  effet. 

L'hydrogène  sulfuré  est  décomposé  par  le  chlore,  le  brome  et 
l'iode  avec  dépôt  de  soufre  et  formation  d'un  composé  hydrogéné 
du  métalloïde  employé. 

L'acide  sulfhydrique  précipite  en  noir  les  sels  de  plomb  solubles; 
il  se  produit  du  sulfure  de  ce  métal  et  un  acide  correspondant  au 
sel  employé. 

SEL  DE  PLOMB.  ACIDE  8ULFUBE  ACIDE  CORRESPOND ANT 

SULFHYDRIQUE.  DE  PLOMB»  AU   SEL  DE  PLOMB. 

L'acide  sulfhydrique  a  une  odeur  d'œuf  pourri  très-désagréable. 
Il  est  fort  vénéneux  lorsqu'on  le  respire,  mais  on  peut  boire  sans 
danger  de  grandes  quantités  de  sa  solution  dans  l'eau.  On  ne  l'em- 
ploie guère  en  médecine,  à  moins  que  ce  ne  soit  comme  élément  de 
certaines  eaux  minérales. 

On  analyse  l'hydrogène  sulfuré  par  un  moyen  analogue  à  celui 
qu'on  emploie  pour  analyser  l'acide  chlorhydrique.  Toutefois,  au  lieu 
de  sodium,  on  place  un  morceau  d'étaindans  la  cloche  courbe.. Le 
sodium,  en  effet,  ne  se  substituerait  qu'à  la  moitié  de  l'hydrogène 
de  cet  acide. 

On  reconnaît  ainsi  que  l'hydrogène  sulfuré  renferme  un  volume 
d'hydrogène  égal  au  sien. 

Or,  si  de  la  densité  de  l'acide  sulfhydrique.  ...      1,1912 
on  retranche  la  densité  de  l'hydrogène 0,0692 

il  reste.  .\ 1,1220 

qui  est  sensiblement  égal  à  la  demi-densité  de  la  vapeur  de  soufre 
à  1000".  Deux  volumes  d'acide  sulfhydrique  renferment,  pat  eoxv^^^ 
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quent.  un  volume  de  vapeur  de  soufre,  et  deux  volumes  d'hydro- 
gène condensés  en  deux  volumes. 

De  cette  composition  en  volumes  on  peut  passer  à  la  composition 
en  poids  ;  on  a,  en  effet  : 

V  1,1912  :  0,0692  ::  100  :  x,  doii  x  =  -j^^  =  5,809 

119  9 
2*  1,1912  :    1,122  :  :  100  :  x,  d'où  x  =  ±^^  =  94,191 

100  parties  d'acide  sullhydrique  contiennent  donc  : 

Soufre 94,191 

Hydrogène 5,809 


100,000 


H  ] 
Bisulfure  d'hydrog^ène  ii  (  S*.  —  Le  bisulfure  d'hydrogène 

s'obtient  en  versant  goutte  à  goutte  une  solution  de  bisulfure  de 
calcium  dans  de  l'acide  chlorhydrique. 

BISULFCRE  ACtDE  CHLOItCRE  BI8CLF0R8 

UK  CALCIUM.  CHLORHYDRIQUE.  DE  CALCIUM.  u'hTDROCÈME. 

Si  l'on  renversait  l'opération,  c'est-à-dire  si  l'on  faisait  tomber 
l'acide  chlorhydrique  dans  la  solution  du  bisulfure  de  calcium,  le  bi- 
sulfure d'hydrogène  se  trouvant,  au  moment  de  sa  formation,  en 
contact  avec  un  excès  de  suUure  de  calcium,  se  décomposerait,  et 
l'on  n'obtiendrait  que  de  l'acide  sulfhydrique  et  du  soufre.  Le  bisul- 
fure d'hydrogène  a  des  propriétés  analogues  à  celles  de  l'eau  oxy- 
génée. 

COMBINAISONS   DU   SOUFRE   AVEC   l'oXVGÈNE 

Anhjdride  sulfureux  SO^.  —  On  prépare  ce  corps,  soit  en 
brûlant  du  soufre  dans  l'oxygène,  soit  en  chauffant  ce  métalloïde 
avec  un  composé  oxygéné  peu  stable  comme  le  bioxyde  de  man- 
ganèse, soit  en  désoxydant  l'acide  sulfurique  au  moyen  du  mercure 
ou  du  cuivre,  à  chaud. 

-H  €u"  =\^;|ô«  +  ;;|a .-  sa». 

AOIOE  SULFURIQUE.  CUIVRE.  SUI FATB  EAU.  A!«VTOBIOB 

DE  CUIVRE.  tULniRKOX 


'Hil-) 
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L'anliydride  sulfureux  est  gazeux;  Use  liquéfie  à— 10"  ;  son  ébul- 
lition  fait  descendre  le  thermomètre  jusqu'à  —  60". 

A  rétat  gazeux  ce  composé  a  pour  densité  2,247;  l'eau  en  dissout 
50  fois  son  volume  ;  cette  solution,  abandonnée  àTair,  Unit  par  con- 
tenir de  l'acide  sulfurique. 

La  solution  d'anhydride  sulfureux  convenablement  refroidie  dé- 
pose des  combinaisons  cristallines.  Trois  ont  été  décrites;  elles  ont 
pour  formule  :  SO^  4-  14H«a  ;  SO*  4-  9H*a;  SO*  -f-  H*a.  Cette 
dernière  pourrait  être  considérée  comme  Tacide  sulfureux  normal  et 

être  écrite     iiij^*-  ^l  est  cependant  plus  probable  que  l'eau  y 

fonctionne  comme  eau  de  cristallisation. 

L'anhydride  sulfureux  est  incolore,  son  odeur  est  piquante;  respiré, 
il  excite  la  toux,  mais  ne  présente  aucun  danger,  à  moins  qu'il  ne 
soit  très- abondant. 

Il  ne  brûle  pas  et  n'entretient  pas  lo  combustion,  mais  il  se  com- 
bine directement  à  l'oxygène  en  présence  de  la  mousse  de  platine,  en 
donnant  naissance  à  de  lanhydride  sulfurique. 

2  sa*       4-        ^1       =        2Sa5. 

ANHYDRIDE     '  OXYGÊNR.  AMMORIDE: 

gCLFVRBDS.  SULFURIQUE. 

L'anhydride  sulfureux  et  l'acide  sulfhydrique  se  décomposent 
réciproquement  avec  formation  d'eau  et  d'acide  penlathionique  et 
dépôt  de  soufre. 

..s»..,.(|;}s)  =  s(ï|a)...(|j).,(^';:|».) 

ANHYDRIIiE  ACIDB  EVU.  SOL'FRE.  ACIDE 

SULrORtUX.  6ULFHYDRIQUR.  PEXTATHIOMQUE. 

L'anhydride  sulfureux  est  un  puissant  réducteur,  il  enlève  l'oxy- 
gène aux  substances  qui  sont  faiblement  unies  à  ce  corps.  En  pré- 
jence  de  l'eau  il  peut  aussi  priver  les  composés  chlorés,  bromes  ou 
iodés,  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  qu'ils  renferment.  L'eau 
intervient  dans  ce  cas;  son  oxygène  oxyde  l'anhydride  sulfureux, 
tandis  que  son  hydrogène  s'unit  au  chlore,  au  brome  ou  à  l'iode 
pour  former  un  hydracide. 

L'anhydride  sulfureux  décolore  les  substances  végétales,  mais  il 
ne  les  altère  pas  profondément.  11  suffît  de  traiter  par  uwe  b^^e  W'$^ 

1, 
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corps  ainsi  décolorés  pour  faire  reparaître  sinon  leur  couleur  primi- 
tive, du  moins  la  nuance  que  celle-ci  aurait  prise  au  contact  de  la 
base  employée .  Cette  propriété  décolorante  est  utilisée  dans  les  arts 
pour  le  blanchiment  des  chapeaux  de  paille. 

A  la  lumière  directe  du  soleil,  Tanhydride  sulfureux  se  combine  à 
son  volume  de  chlore,  et  le  volume  du  mélange  gazeux  diminue  de 
moitié.  Le  composé  qui  prend  naissance  a  pour  formule  S0*C1*.  On 
rappelait  autrefois  acide  chlorosulfurique.  Aujourd'hui  on  le  nomme 
chlorure  de  sulfuryle.  Ce  dernier  nom  rappelle  la  propriété  que  pos- 
sède ce  chlorure  de  se  changer,  en  présence  de  Teau,  en  acides  chlor- 
hydrique  et  sulfurique. 

CHLORURE  ekV.  ACIDB  kCIÙK 

DE  SULFURYLE.  SULFURIQUE.  CHLORHYDRIQl'E. 

L'iode,  en  agissant  sur  Tanhydride  sulfureux,  engendre  un  com- 
posé semblable  SO^P  qui  jouit  de  propriétés  analogues. 

Pour  déterminer  la  composition  de  l'anhydride  sulfureux,  on  fait 
briller  un  excès  de  soufre  dans  un  volume  connu  d'oxygène  jusqu'à 
ce  que  tout  ce  dernier  gaz  étant  consommé,  la  combustion  s'arrête. 
On  observe  alors  que  l'anhydride  sulfureux  qui  s'est  formé  occupe  le 
même  volume  que  l'oxygène  qui  a  servi  à  la  combustion. 

Or,  si  de  la  densité  de  l'anhydride  sulfureux.  .  .  .      2,247 
on  retranche  la  densité  de  l'oxygène 1,105 

il  reste 1,142 

nombre  qui  représente  sensiblement  la  demi-densité  de  la  vapeur 
de  soufre  à  1000\ 

Deux  volumes  d'anhydride  sulfureux  contiennent  donc  deux  vo- 
lumes d'oxygène  et  un  volume  de  vapeur  de  soufre  combinés  avec 
une  contraction  de  |.  A  l'aide  de  cette  composition  en  volume  on 
peut  facilement  calculer  la  composition  en  poids. 

L'anhydride  sulfureux  n'a  pas  reçu  d'applications  sérieuses  en 

médecine. 

S4-"  ) 
Acide  sulfurique    ..,  >  0*.  —  Dans  les  arts  on  prépare  cet 

acide  en  faisant  réagir  en  môme  temps,  dans  de  grandes  chambres 
(le  plomb,  l'acide  azotique,  l'eau  et  l'air  sur  l'anhydride  sulfureux. 
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Ce  dernier  corps  est  obtenu  par  la  combustion  directe  du  soufre. 
L'anliydride  sulfureux  c  :  Tacide  azotique  se  transforment  récipro- 
quement en  hypoazotide  et  acide  sulfurique.  L'eau  dédouble  ensuite 
riiypoazotide  en  acide  azotique  et  en  bioxyde  d'azote,  et  le  bioxyde 
d'azote  absorbe  Toxygène  de  Tair  pour  régénérer  de  Thypoazotide. 
En  fin  de  compte,  tout  Tacide  azotique  décomposé  se  trouve  recon- 
stitué, le  cycle  des  réactions  précédentes  recommence  alors,  et  les 
choses  pourraient  se  continuer  indéfiniment  ainsi,  sans  les  pertes 
inévitables  qu'entraîne  toute  préparation  en  grand.  Les  équations 
suivantes  expriment  ces  réactions. 


1°  sa«  -f- 

c;h 

0 

+     ^^rU"     +     2Az4». 

ANHTDBIDB 
RCLPDRBUX. 

\          '      / 

ACIDK  AZOTIQI  K 

J 
ACIDE                            HYPOAZOTIDE. 
80LFURIQ0B, 

3.\za«    -h 

ï!» 

= 

.(«-|  «)    .    ..0. 

nYP0A70TinE. 

EAIT. 

\                 /          / 

ACIDK  AZOnOCl*                BIOXYDE  D'AZOTC, 

3"          2Aza          -+- 

a  1      =      2Azav 

BlOXYDf 

:  d'azote. 

OXVUÉME.                                  HYPOAZOTIDE. 

Comme  un  excès  d'eau  est  nécessaire  à  la  bonne  réussite  de 
l'opération,  l'acide  sulfurique  qui  sort  des  chambres  de  plomb  est 
toujours  fort  étendu.  On  le  concentre  dans  des  cornues  de  plomb 
jusqu'à  ce  qu'il  marque  59"  au  pèse-acide  de  Beaumé,  et  l'on  achève 
ensuite  la  concentration  dans  des  vases  de  verre  ou  de  platine. 

En  petit  on  peut  obtenir  encore  l'acide  sulftirique  en  faisant  bouil- 
lir du  soufre  avec  de  l'acide  azotique. 


S) 
S) 

-h 

.(-;|o) 

= 

iZV-) 

-h    iAza. 

«iorriiE. 

ACIDE  AZOIIQCE. 

ACIDE  SCLFin-QlE. 

lt:OXYIiE   Ii'aZOTR. 

L'acide  sulfurique  constitue  un  liquide  oléagineux  d'une  densité 
(le  1 ,848  à  15»  ;  il  bout  à  325"  et  se  solidifie  à  —  35°. 

Il  n'a  ni  œuleur  ni  odeur,  mais  son  goîil  est  fortement  acide. 
Ix)rsqu'on  le  touche  il  désorganise  la  peau,  ce  qui  le  fait  paraître 
savonneux. 

I/acide  sulfurique  se  combine  directement  à  l'eau  ;v\ee  v\w  9:twv\ 


120  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

dégagement  de  chaleur  et  une  contraction  de  volume.  Selon  les 
proportions  d'eau  il  peut  se  former  les  deux  hydrates 

^Z\^'     +     Aq    et    ^^;;U»     +     2Aq. 


L'hydrogène  de  Teau  combinée  n'est  jamais  remplaçable  par  les 
métaux,  ce  qui  indique  que  cette  eau  joue  là  un  rôle  analogue  à  celui 
de  Teau  de  cristallisation.  Le  premier  de  ces  hydrates  est  cristalli- 
sable;  quant  au  second,  on  reconnaît  qu'il  a  une  composition  déOnie 
à  ce  caractère,  qu'on  obtient  le  maximum  de  contraction  lorsqu^on 
mêle  l'acide  sulfurique  à  l'eau  dans  la  proportion  d'une  molécule 
d'acide  pour  deux  molécules  d'eau. 

L'affinité  de  l'acide  sulfurique  pour  l'eau  est  telle  qu'il  carbonise 
les  substances  organiques,  en  déterminant  la  formation  de  ce  corps 
aux  dépens  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  que  ces  substances  con- 
tiennent. L'acide  sulfurique  est  un  acide  puissant,  il  décompose  les 
sels  dérivés  de  la  plupart  des  autres  acides  en  mettant  en  liberté 
ces  derniers;  les  acides  phosphorique,  borique  et  silicique  ont  seuls 
la  propriété  de  décomposer  à  chaud  les  sulfates  à  c^use  de  leur  plus 
grande  fixité.  (Voir  les  lois  de  BerthoUet.) 

L'acide  sulfurique  peut  former  deux  séries  de  sels  :  les  uns 

neutres,  représentés  par  la  formule  générale    ^,^  >  0*,  les  autres 

acides  répondant  à  la  formule      R'  >  0*...  (*). 

H) 
Pour  analyser  l'acide  sulfurique  on  opère  comme  il  suit  : 
1*  On  verse  un  excès  d'acide  sulfurique  sur  un  poids  connu 

d'oxyde  de  baryum  pur.  Il  se  forme  du  sulfate  de  baryte  et  de  Teau. 

Su*''»  SA*"  I 

U^'         +         Ba"a       =        'l„\aK 

ACIDE  su:foriqi'E.  oxyde  de  baryom  sulfate  ob  babvib. 

(bahyte). 

On  évapore  pour  chasser  l'eau  et  l'excès  d'acide,  et  l'on  p4îse  lo 
sulfate  de  baryte.  Soit  Pie  poids  de  ce  sel,  et  p  le  poids  de  baryum 
contenu  dans  la  baryte  employée  (la  composition  de  la  baryte  est 

(*)  R'  est  un  radical  raonoatomique  posiliT  quelconque. 
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supposée  connue),  on  connaîtra  le  poids  de  baryum  contenu  dans 
100  parties  de  sulfate  de  baryte  à  Faide  de  la  proportion 
V  :  p  ::  im  :  X. 
2*  On  place  dans  un  petit  ballon  un  poids  connu  de  soufre  q  avec 
un  excès  d'acide  azotique,  et  Ton  chauffe  le  tout  en  ayant  soin  de 
disposer  un  réfrigérant  au-dessus  du  ballon  afin  que  toutes  les  va- 
peurs qui  s'y  forment  se  condensent  et  y  refluent  continuellement. 
Quand  tout  le  soufre  a  disparu,  on  arrête  l'opération  et  Ton  précipite 
le  contenu  du  ballon  par  le  chlorure  de  baryum;  tout  l'acide  sulfu- 
rique  se  transforme  ainsi  en  sulfate  de  baryte  insoluble  selon 
l'équation. 


hM 
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ACIDE  SVLrCBlQUE.  CBOBURE  BULKATK  ACIDE 

DS  BARyUM.  DE  BARYTE.  CBLOllHYOllIQUE. 

On  recueille  ce  sel  sur  un  filtre,  on  le  lave  bien,  on  le  dessèche 
et  on  le  pèse.  Soit  P'  son  poids,  et  soit  p'  le  poids  de  baryum  qu'il 
renferme.  P'-/  représente  le  poids  du  soufre  et  de  l'oxygène  réunis. 
En  en  retranchant  le  poids  du  soufre  q,  il  reste  celui  de  l'oxygène, 
qui  se  trouve  ainsi  déterminé  par  différence.  On  reconnaît  de  cette 
manière  que  100  parties  de  sulfate  de  baryte  renferment  : 

Baryum 58,79 

Soufre 13,74 

Oxygène 27,47 

100,00 

5*  On  précipite  par  du  chlorure  de  baryum  un  poids  connu  d'acide 
sulfurique  concentré,  et  Ton  pèse  le  sulfate  de  baryte  produit.  A 
l'aide  de  ce  poids  on  calcule  celui  de  l'oxygène  et  du  soufre  que  le 
s<*l  lenferme.  Or,  comme  tout  ce  soufre  et  tout  cet  oxygène  se  trou- 
vaient dans  l'acide  sulfurique  employé,  il  suffit  de  retrancher  la 
somme  de  leur  poids  du  poids  de  cet  acide  pour  connaître  la  quan- 
tité d'hydrogène  que  contenait  ce  dernier. 

Au  moyen  de  trois  proportions  on  transforme  ensuite  la  compo- 
sition trouvée  en  compoiition  centésimale. 

En  médecine,  ou  emploie  à  l'intérieur  l'acide  sulfurique  très- 
dihié  comme  hémostatique,  et  à  l'intérieur  dans  des  pédiluvos  édi- 
tants. 
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Acide  snlfarique  de  HVordhansen  SO'"  >  0^  (nouvellr  dé- 

H*  ) 
NOMINATION  :  ACIDE  disdlfdrîque)  .  —  En  calcinant  en  vase  clos  du  sul- 
fate de  fer  au  minimum,  aussi  sec  qu'on  peut  Tobtenir  dans  une 
exploitation  en  grand,  il  se  forme  du  sesquioxyde  de  fer,  et  il  se 
dégage  de  Tanhydride  sulfureux,  et  de  Tanhydride  sulfurique  com- 
biné avec  la  petite  quantité  d'eau  que  le  sel  contenait  encore. 


(!?>•) 


Fe^a»        +        sa*       4-      Sù\ 


SULFATE  DE  FER  SF.SQUIOXYDE  ANRYDRIDE  AliaTMBB 

AU   MINIMUM.  DK   FEK.  SULFUREUX,  SULrVBIOUB. 

L'anhydride  sulfurique,  reçu  dans  des  bombones  pleines  d'acide 
sulfurique  ordinaire,  se  combine  avec  cet  acide  en  donnant  nais- 
sance à  Tacide  disulfurique. 

ANHYOniDE  ACIDE  SULFC-  ACIDE  DISULPU- 

8ULFCRIQUE.  RIQl^E.  RIQUB. 

L'acide  disulfurique  est  plus  énergique  que  Tacide  sulfurique 
ordinaire;  il  fume  à  Tair,  et  lorsqu'on  le  chauffe  à  30"  environ,  il  se 
dédouble  en  anhydride  sulfurique  qui  se  dégage  et  en  acide  sulfu- 
rique qui  reste  dans  l'appareil.  L'équation  précédente,  renversée, 
exprime  cette  réaction. 

Lorsqu'on  chauffe  les  sulfates  acides  ils  perdent  de  l'eau  ot  se 
transforment  en  disulfates  neutres  (sels  neutres  de  Tacide  disulfu- 
rique). 

2(      NaUî  )         =        SO»"     a--         +  U. 


SULFATE  ACIDE  DIKULFATR  NEUTRE 


(les  sels  se  dédoublent  à  une  température  élevée  en  sulfates 
neutres  et  en  anhydride  sulfurique  : 


Na* 


SLIFATK  JCrUTBI.  AMlYOninF. 

HE   SOVnE.  SUIFURIQl'F. 


SÉLÉNIUM.  1-23 

L'acide  disuUurique  dissout  plus  facilement  Tindigo  que  Tacide 
sulfurique.  En  présence  d'un  excès  de  base,  Tacide  sulfurique  de 
Nordhausen  donne  des  sulfates  neutres. 

On  détermine  la  composition  de  cet  acide  en  le  transformant  en 
sulfate  de  baryte,  exactement  comme  pour  Tacide  sulfurique 
ordinaire. 

Auliydride  sulfurique  SO^.  —  On  obtient  ce  corps  soit  en 
chau fiant  légèrement  Facide  disulfurique,  soit  en  calcinant  un  di- 
sulfate,  soit  en  faisant  passer  un  mélange  d'anhydride  sulfureux  et 
d'oxygène  sur  de  l'éponge  de  platine  légèrement  chauffée. 

C'est  un  corps  cristalUsé  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  25",  vo- 
latil à  35*,  et  extrêmement  avide  d'eau.  La  baryte  brûle  dans  sa 
vapeur  en  produisant  du  sulfate  de  baryte. 

sa'       +       Ba'^a       =       Ba''a,sa5. 

ANHYDRIDE  BABYTE.  gULFATE 

SCLFURIQUe.  DE  BABYTE. 

Pour  déterminer  la  composition  de  ce  corps  on  le  combine  à 
l'eau  et  l'on  précipite  l'acide  produit  par  du  chlorure  de  baryum.  Du 
poids  de  sulfate  de  baryte  obtenu  on  déduit  par  le  calcul  celui  du 
soufre  que  ce  sel  renferme,  et  il  suffit  alors  de  défalquer  ce  poids 
du  poids  de  l'anhydride  sulfurique  employé  pour  connaître  la  quan- 
tité d'oxygène  que  ce  composé  contient. 


Se  ) 
SÉLÉNIUM 

Poids  atomique  =  79,50  ;    Poids  moléculaire  =  159,00. 

Le  sélénium  s'extrait  de  certains  séléniures  métalliques.  On  cal- 
cine ces  séléniures  avec  de  l'azotate  de  potasse,  oxydant  énergique 
qui  fait  passer  le  sélénium  à  l'état  de  séléniate  de  potasse  ;  puis  on 
fait  bouillir  la  solution  de  ce  sel  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  se 
produit  d'abord  de  l'acide  sélénique  libre,  qui  se  réduit  ensuite  à 
IV'tal  (l'acide  sélénieux. 


•0  **eô*    1  ^j 
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RtUdUTE 
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iJIDB  SÉLÉMQDE.  ACIDK  CHLORE.  EAU.  AC  DE  SÉLÉHIECX. 

GHLORHYDRIQUE. 

Enfin,  on  fait  passer  un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  la 
solution  de  cet  acide.  L'anhydride  sulfureux  s'empare  de  Toxygène 
de  Tacide  sélénieux,  et  le  sélénium,  devenu  libre,  se  précipite  sous 
la  forme  d'une  poudre  rouge  qu'on  recueille  et  qu'on  agglomère  par 
la  fusion. 


K"s;>-) 

,  +  4.a^  +  ^Q  a) 

-  i'V  *•) 

'  ^  Se"j 

ACIDE  SÉLÉNIEUX. 

ANHYDniDE                          EAU. 
SULFUREUX. 

AC  DE  SULFUSIQDE. 

MIVH. 

Le  sélénium  fondu  et  refroidi  lentement  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  noire  cassante,  à  cassure  conchoïde,  d  une  densité 
de  4,8.  Si  on  le  chauffe  à  97%  sa  température  s'élève  bien  plus 
haut.  Dans  une  expérience  on  a  vu  le  thermomètre  monter  jus- 
qu'à 230°.  Pendant  que  cette  quantité  de  chaleur  se  dégage  le  mé- 
talloïde change  d'aspect,  il  acquiert  une  cassure  granulée  analogue 
à  celle  du  fer,  il  devient  susceptible  de  s'aplatir  sous  le  marteau  et 
d'en  garder  l'empreinte  ;  et  il  acquiert  la  propriété  de  conduire  mieux 
la  chaleur  que  lorsqu'il  est  dans  sa  modification  vitreuse.  Le  sélé- 
nium vitreux  est  donc  au  sélénium  qui  a  perdu  du  calorique  comme 
le  soufre  mou  est  au  soufre  dur.  M.  Regnault,  à  qui  est  due  la  con- 
naissance de  ces  feils,  a  reconnu  que  le  sélénium  précipité  est  dans 
sa  modification  vitreuse. 

Enfin,  comme  le  soufre,  le  sélénium  présente  deux  états  allotro- 
piques. M.  Deville  a  reconnu,  en  eflet,  que,  lorsqu'on  le  trempe,  il 
devient  insoluble  dans  la  benzine  de  soluble  qu'il  y  était  précé- 
demment. 

Le  sélénium  a  les  mêmes  affinités  que  le  soufre,  muis.  un  peu 
moins  énergiques.  11  brûle  à  l'air  et  donne  naissance  à  de  l'acide 
séiénic  ux. 
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COMBINAISONS  DU  SÉLÉNIUM  AVEC  LES  CORPS 
PRÉCÉDEMMENT  ÉTUDIÉS 

COMBINAISON   AVEC  l'hYDROGëNE. 

H  \ 
Aeide  sélénhydriiiae  u  (  ^6.  —  L'acide  sélénhydrique  est 

gazeux;  on  Tobtient  en  traitant  un  séléniure  métallique  par  Facide 
chlorhydrique.  Ses  propriétés  sont  analogues  à  celles  de  Facide  suif- 
hydrique.  Son  odeur  rappelle  celle  des  choux  pourris. 

COMBINAISONS  OU   SÉLÉNIUM   AVEC   L'oXTGÈNE. 

On  connaît  deux  composés  oxygénés  du  sélénium  :  Facide  sélé- 

Dieux      „3  JO*,  et  Facide  sélénique,        «^  >  0*. 

L'anhydride  SeO*  correspondant  au  premier  de  ces  acides,  est 
connu,  mais  Fanhydride  SeO',  qui  correspondrait  au  second,  n'a 
pas  été  obtenu  jusqu'ici. 

combinaisons    du   sélénium   avec   le   SOUFIIE 

Le  soufre  forme  avec  le  sélénium  les  composés  SeS'^  et  SeS'',  cor- 
respondant aux  anhydrides  sélénieux  et  sélénique.  Le  premier  de 
ces  corps  s'obtient  en  précipitant  Facide  sélénieux  par  Facide  suif- 
hydrique,  et  le  second  par  la  combinaison  directe  du  soufre  avec  le 
sélénium. 


'-?:! 


TELIiUBl 

Puids  atomique  =  139  ;    Poids  moléculaire  =  25S. 

Pour  préparer  le  tellure  on  calcine  le  telluriure  de  bismuth  avec 
du  carbonate  de  potasse  et  Fon  reprend  par  l'eau.  Ce  liquide  dissout 
le  telluriure  de  potassium  qui  s'est  formé,  et  la  soUUiou,  eiv\\oç>v'«i  *à 
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lair,  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  en  abandonnant  du  tellure  libre. 

Le  tellure  se  rapproche  des  métaux  par  ses  propriétés  physiques, 

l'éclat,  Taspect,  la  densité  qui  est  de  Q,^&;  ses  affinités  sont  de 

même  nature  que  celles  du  soufre  et  du  sélénium. 

H  \ 
Le  tellure  forme  avec  Thydrogène  un  composé  „  j  ïe  qui  a  reçu 

le  nom  d'acide  tellurhydrique  et  qui  est  gazeux.  Ce  composé,  dont 
les  propriétés  sont  analogues  à  celles  des  acides  sulfhydrique  et 
sélénhydrique,  s'obtient  en  traitant  un  telhiriure  par  l'acide  chlor- 
hydrique. 
Le  tellure  forme  deux  composés   oxygénés,  Tacide  tellureux 

„^  >  O*^  et  l'acide  tellurique     ,,g  [  ù^,  dont  les  anhydrides  TeO» 

et  Teô'*  sont  connus. 

Ce  corps  se  combine  également  au  soufre  et  donne  naissance  aux 
deux  sulfures  TeS*  et  TeS^,  qu'on  obtient  en  précipitant  lucide  tellu- 
reux ou  Tacide  tellurique  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  enfin,  le  tellure 
forme  avec  le  sélénium  un  composé  mal  défini. 


GÉNÉRALITÉS  SUR  LA  FAMILLE  DES  MÉTALLOÏDES  BIATOMIQUES 

L'oxygène,  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure  étant  biatomiques, 
peuvent  se  combiner  avec  tous  les  métalloïdes  monoatomiques  en 
donnant  des  composés  qui  répondent  à  la  formule  générale  R^'X'*, 
dans  laquelle  R"  représente  un  de  ces  quatre  métalloïdes,  et  X'  un 
radical  monoatomique  quelconque. 

De  plus,  nous  savons  que  les  radicaux  polyatomiques  ont  la  faculté 
de  s'accumuler  indéfiniment  dans  les  molécules  sans  se  saturer 
jamais  complètement.  Ordinairement  plusieurs  atomes  polyatomi. 
ques  forment  un  groupe  dont  l'atomicité  est  égale  à  la  sonune  des 
capacités  de  saturation  de  chaque  atome,  diminuée  d'autant  de  fois 
deux  qu'il  y  a  d'atomes  réunis,  moins  un.  Ainsi  un  groupe  de  cinq 
atomes  triatomiques  aurai  tune  atomicité  égale  à  (5x5)  — (-ixSj-zi:?. 

Une  conséquence  de  cette  loi  est  que  les  radicaux  biatomiques, 
on  s'accumulant  dans  les  molécules,  forment  des  groupes  dont  la 
capacité  do  saturation  est  toujours  égale  à  2.  En  effet,  R"*  aura  pour 
atomicité  2x2  —  2=2,  R''^  (2  x  5)  —  (2  x  2)  =  2,  etc. 
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Donc,  deux  atomes  monoatomiques  doivent  pouvoir  s'unir  non- 
âeulement  à  un,  mais  encore  à  deux,  trois,  quatre...  n  atomes  bia- 
tomiques.  La  limite  à  laccumulation  de  ces  derniers  réside  seule- 
ment dans  la  stabilité  des  composés  et  dépend  des  affinités  respectives 
de  leurs  éléments. 

Ainsi,  théoriquement,  tous  ^es  composés  compris  dans  la  table 
suivante  sont  possibles  : 


COMPOSES   OXYGENES 

n^a 

cm 

Br'-a 

1*0 

Fi*a 

X'*a 

n^a^ 

cm^ 

Br«a« 

1*0^ 

Fi*a* 

X'*ô* 

n*a5 

cm^ 

Br«a-' 

1*0= 

Fi*a-- 

X'*0-^ 

n*a* 

ci*a* 

Br^a* 

i«a* 

Fi^a* 

X'*ô^ 

n*a3 

ci*a^' 

Br«a5 

i^a» 

Fi*a5 

X^S^o 

H«0« 

ci^ae 

Br*06 

1*06 

Fi*a« 

x'*ac 

H*a- 

ci*a7 

Br*0- 

1*0^ 

Fi^a^ 

x«*a" 

ii*a- 


cm" 


Br^O" 


1*0" 


Fl*0" 


X'^O' 


COMPOSÉS  SULFURÉS 

H*S 

CI*S 

Br*S 

1*S 

Fl*.^ 

X'*S 

B*S^ 

C1*S* 

Br*S* 

PS* 

F1*S* 

X'*S* 

I1*S^» 

Cl^S^î 

Br^S-' 

p-s-> 

F1*S-^ 

X'*S^ 

II*S* 

Ci*S* 

Br*S* 

l*S* 

Fl*S* 

X'*S^ 

H*S5 

C1*S« 

Br^S^ 

1*S> 

Fl*S^ 

X'*S"> 

H*S6 

Cl*S6 

Br^Se 

I*S« 

Fi^SG 

X'*S6 

H*S7 

CHS^ 

Br*S' 

1*S7 

Fi*S' 

X'*S' 

H*S- 

C1*S- 

Br*S" 

1*S" 

Fl*S" 

X'*S" 

COMPOSÉS   SÉLÉNIÉS 

H*Se 

Cl«Se 

Br«Se 

l*Se 

Fl«Se 

X'^Se 

H*Se* 

Cl*Se« 

Br*Se« 

l«Se* 

Fl*Se* 

X'*tSe* 

H*Se- 

Cl*Se- 

Br«Ses 

l*Se-' 

Fl*Se^ 

X'^Se-' 

ll*Se* 

Cl*Se* 

Br*Se* 

l*Sc* 

Fl*Se* 

X'*Se* 
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n^se> 

Cl^Se^ 

Br«?e^        I«Se5          Fl«èe^ 

X'«Se5 

Il«Se« 

CI*Sec 

Br«Se«        I«Se6          Fl«Se« 

X'*Se6 

IRSe"' 

Cl^Se^ 

Br«Se'        I«Se'          Fl«Se'  . 

X'^Se^ 

H*Se-         Cl*Se"        Br«Se"        l*Se"  Fi^Se"        X'«Se" 

COMPOSÉS   TELLURIÉS 


Il^re 

Cl*Te 

Br^e 

I*ïe 

.  FI*Te 

X'^e 

H«Te^- 

Cl^îe^ 

Br«Te2 

I^e* 

Fl«Te« 

X'^îe* 

H*Te5 

Cl^îes 

Br^Te^ 

I«Te5 

Fl«Te3 

X'«Tes 

ll*Te^ 

Cl«Te* 

Br*Te^ 

I«Te* 

Fl«Te* 

X'*Te* 

H*ïe"> 

Cl^Te^ 

Br«Te5 

I^Te» 

Fl«Te5 

X'âTe» 

H«Te6 

Cl*Te6 

Br«Te6 

l«Te6 

FisîfcS 

X'«ïe« 

lI«Te7 

Cl«Te' 

Br^Te^ 

l«Te^ 

Fl«Te' 

X'sTe' 

Il^îe"         Cl^^e"         Br^Te"        I*Te"  FI«Te"         X'*îe» 

Kn  fait,  tous  ces  composés  n'exislent  pas.  La  raison  en  esl-elle 
dans  raffinité  de  Toxygène  et  de  ses  congénères  pour  rhydrogène, 
le  chlore,  le  bronie,  Piode  et  le  fluor,  affinité  trop  faible  pour  par- . 
mettre  une  telle  accumulation  de  radicaux  polyatomiques  dans  une 
même  molécule?  ou  bien  ces  corps  sont-ils  possibles  quoique  non 
encore  découverts?  On  peut  faire  les  deux  hypothèses  à  la  condition 
toutefois  que  Ton  n'attribue  pas  à  n  une  valeur  par  trop  forte.  Quoi 
f|u'il  en  soit,  ceux  de  ces  composés  qui  sont  connus  sont  les  sui- 
vants : 

COMPOSES   OXYGÉNÉS 

Eau  H*^  Anhydride    hypochlo-    Anhydride  hypobro- 

reuxCl«a.  ineux  Br«0. 

Eau  oxygénée  11*4*     Bioxyde  de  chlore  probable  Cl*0*. 

Anhydride  chloreux  Cl*03. 

lïypochloride  Clô*  (*)  Anhydride  iodiqueI*ô' 

*  D'apn  s  le  ta))loan  préc(^dent  riiypocliloride  devrait  avoir  pour  fonmile 
C)*U*;  mais  en  fait,  et  sans  qu'on  puisse  l'expliquer,  ce  corps  a  pour  formuleClO*. 
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Corps  auxquels  il  faut  joindre  Tanhydride  chlorique  Cl*^'%  Tan- 
liydride  bromique  Br*0*,  Tanhydride  perchlorique  Cl*4^  Tanhy- 
dride  perbromique  Br*0',  et  Tanhydride  périodique  1*0';  composés 
encore  inconnus,  mais  dont  on  connaîtles  acides  correspondants. 

COKPOSÉS    SULFURES 

Acide  sulfhydrique  II -S.  Bichlorure  de  soufre  Cl-S. 

Bisulfure  d'hydrogène  U*S*  Protochlorure  de  soufre  C1*S-. 

COMPOSES   SÉLÉMÉS 

Acide  sélénhydrique  H*Se.  Chlorure  de  sélénium  Cl*Se. 

COMPOSÉS    TELLURIÉS 

Acide  tellurhydrique  Il-îe.  Bromure  de  tellure  Br'^e. 

Chlorure  de  tellure  Cl*Te,  lodure  de  tellure  l'^Te. 

Il  existe  aussi  des  composés  du  soufre  et  du  sélénium  avec  le 
brome  et  Tiode,  mais  ils  sont  mal  connus. 

Jusqu'ici  nous  avons  supposé  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure 
biatomiques  ;  et  cette  manière  de  considérer  ces  corps  est  permise, 
parce  qu  ils  se  comportent  comme  biatomiques  dans  la  plupart  des 
cas.  11  est  pourtant  quelques  rares  composés  dans  lesquels  ils  sont 
létratomiques.  Tels  sont  les  trois  chlorures,  ^CH,  SeCH,  TeCI*. 

Les  métalloïdes  biatomiques  peuvent  aussi  se  combiner  entre  eux. 
Nous  ne  nous  arrêterons  pas  sur  les  composés  que  la  théorie  nous 
permet  de  prévoir,  le  nombre  en  est  naturellement  illimité.  Le  soufre, 
le  sélénium  et  le  tellure  font  partie  d'acides  oxygénés  dont  les  anhy- 
drides sont  Tanhydride  sulfureux  SO*,  Tanhydride  sélénieux  SeO*, 
Tanhydride  tellureux  TeO*,  Tanhydride  sulfurique  SO^,  Tanhydride 
séléuique  (inconnu)  SeO'»,  Tanhydride  tellurique  TeO'. 

En  outre,  pour  le  soufre,  il  existe  un  certain  nombre  d'acides 
dont  on  ne  connaît  pas  les  anhydrides,  et  dont  on  n'a  pas  encore 
découvert  les  termes  correspondants  dans  la  série  du  sélénium  et 
du  tellure;  ce  sont  : 

y^i^"  ) 

l-  L'acide  hy^îOsuKureux.  .  .  ..^  [  0^,  ou  plutôt  les  hy[;o.ul- 
liles  métalliques,  car  cet  acide  n'est  pas  stable  lui-inôme. 
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H* 


2*  L'acide  dithioiiique.  .      .        iii  }  ^*- 


g3^4«  \ 

3*  L'acide  Irithionique.  ...         u*  l^*' 
4"  L'acide  tétralhioniquo.  .  .         na  (  ^^''* 

^8^4//  ) 

5°  L'acide  pentathionique.  .  .         „^  j  ô*. 


Si  jamais  on  trouve  le  moyen  de  préparer  les  anliydrides  hypo- 
sulfureux  et  pentathionique,  ces  corps  seront  polymères.  L'aidiy- 
dride  hyposulfureux  aurait,  en  effet,  pour  formule  S*4*,  et  l'anhy- 
dride pentathionique  S^^^ . 

Enfin,  nous  avons  déjà  vu  que  le  sélénium  et  le  tellure  peuvent 
aussi  se  combiner  au  soufre  en  formant  des  composés  qui  corres- 
pondent aux  combinaisons  oxygénées  de  ces  corps. 


TROISIÈME   FAMILLE  (MÉTALLOÏDES  TRIATOMIQUES: 


Poids  atomique  —  11;    Poids  moléculaiie  inconnu. 

Le  bore  peut  être  obtenu  par  trois  procédés  divers,  et  chacun  de 
ces  procédés  de  préparation  le  donne  avec  des  propriétés  différentes. 

1  "  On  décompose  au  rouge  l'anhydride  borique  par  le  sodium  et 
Ton  reprend  ensuite  la  niasse  par  de  l'eau  acidulée  d'acide  chlor- 
hydrique. 

'-  *  ■<!]}  =  hSI")  ^"! 

AMHYORIDE  SODIUM.  OXYDE  BUftC 

BORIQUE.  DB   SODIUM. 

Le  bore  ainsi  obtenu  est  amorphe  et  brunâtre. 

2**  On  fait  passer  un  courant  de  chlorure  de  bore  sur  de  l*aluuii 
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nium  fondu.  11  se  produit  du  chlorure  d'aluminium  qui  se  volatilise, 
et  du  bore  qui  se  dissout  dans  Texcès  d'aluminium. 

Al*  )  B" 


2AI     +     tiB^'Cl'      =       çjg 


î  ^-  5-1 


XI.DMIRICM.  CHLORURE   DE  CHLORURE  BORE. 

BOBS.  D'XLUMimOM. 

Bientôt  la  volatilisation  continuelle  de  Taluminium  et  l'arrivée 
continue  aussi  du  bore  amènent  la  sursaluration  du  dissolvant.  Le 
bore  se  dépose  alors  en  cristaux  prismatiques  hexagonaux,  bru- 
nâtres et  opaques.  On  purifie  ces  derniers  en  les  faisant  bouillir 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  qu? dissout  raluminium.  Ce  bore  a  été 
nommé  Graphitoïde,  pour  rappeler  certaines  analogies  qu'on  a  cru 
remarquer  entre  lui  et  le  graphite  (Voy.  Carbone.). 

3*  On  calcine  l'anhydride  borique  avec  de  l'aluminium;  il  se  forme 
de  l'oxyde  d'aluminium  et  du  bore. 

2  Al     4-     B«a5     =      Am-^      +     Jj,„ 

ALUMIMIUM.  ANHYDRIDE  OXYUE    *  BORE. 

BORIQUE.  d'aluminium. 

Pour  purilier  ce  bore  on  le  fait  bouillir  d'abord  avec  une  solution 
d'hydrate  de  potasse,  puis  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  en  der- 
nier lieu  on  le  sépare  mécaniquement  de  l'oxyde  d'aluminium  avec 
lequel  il  est  mélangé. 

Ainsi  préparé  le  bore  est  transparent,  un  peu  jaunâtre,  cristallisé 
eu  prismes  à  base  carrée  presque  aussi  durs  et  aussi  réfringents  que 
le  diamant;  sa  densité  est  2,68,  M.  Deville  Ta  nommé  diamant  de 
bore.  Le  bore  ne  fond  à  aucune  température;  il  s'oxyde  à  la  tem- 
pérature de  combustion  du  diamant  et  se  transforme  alors  en  anhy- 
dride borique.  Au  rouge,  il  brûle  dans  le  chlore  gazeux  en  formant 
du  chlorure  de  bore. 

Lt^s  acides  ne  l'attaquent  pas,  si  ce  n'est  Teau  régale,  qui  paraît  le 
dissoudre  un  peu  à  la  longue. 

La  potasse  et  la  soude  l'attaquent  au  rouge. 

Le  bisulfate  de  potasse  le  transforme  en  anhydride  borique  en 
dégageant  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  l'eau. 


•(\T!-)-i;:h--<Th-)  KSH 


-i-3sa«. 


BISULTATE  BURE  ANHYDRIDE  SUIFATE  NEUTRE  tK\3 .  lL"Mà\b^V^Ï. 

DE  fOTAMC.  BOBIflUB.  DK  POTAtSB.  iXV^'^'iXXX. 
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Le  bore  est  susceptible  d'absorber  directement  à  cliaud  lazote  de 
Tair  en  formant  un  azoture. 

Le  bore  amorphe,  lorsqu'il  n'a  pas  été  fortement  calciné,  entre  un 
peu  plus  facilement  en  combinaison  que  les  deux  autres  variétés  de 
ce  corps. 

Ces  trois  variétés  du  bore  constituent-elles  trois  états  allotropiques 
différents  ou  appartiennent-elles  au  domaine  du  polymorphisme  ? 
C'est  ce  qu'il  serait  difllîcile  de  décider  avant  que  de  nouvelles  expé- 
riences aient  élucidé  cette  question. 


COMBINAISONS   DU   BORE   AVEC   LES   METALLOÏDES   HONOÂTOHIQUES 

Le  bore  se  combine  à  ces  métalloïdes  en  donnant  des  composés 
qui  répondent  à  la  formule  générale  BX'.  Les  chlorure,  bromure  et 
fluorure  de  bore  sont  seuls  connus  jusqu  ici,  mais  il  est  probable 
que  riodure  de  bore  et  peut-être  même  Thydrogène  bore  pourront 
être  obtenus. 

On  prépare  le  chlorure  et  le  bromure  de  bore  en  faisant  passer 
un  courant  de  chlore  ou  de  vapeur  de  brome  sur  un  mélange  d'an- 
hydride borique  et  de  charbon  chauffé  au  rouge.  Le  charbon  s'em- 
pare de  l'oxygène  tandis  que  le  bore  se  combine  au  chlore  ou  au 
brome. 


S!)  = 


ANHYDRIDE  CXRDO:iE.  CHLORE .  A?inYDRlDK  CHLOSURB 

BORIQUE.  CARDONIQCE.  DE   B'iRE. 

Quant  au  fluorure  de  bore,  on  l'obtient,  en  faisant  réagir  au  rouge 
vif  l'anhydride  borique  sur  le  fluorure  de  calcium,  ou  en  chaulTant 
un  mélange  d'anhydride  borique,  de  fluorure  de  calcium  et  d'acide 
sulfurique. 

2B^-a-'  f-h    oCaFl^    =    '2BF1-'     -4-       ^'^'3   |  a«. 


-fSBFr 
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Sous  l'influence  de  Teau  le  chlorure  et  le  bromure  de  bore  se  dé- 
composent en  acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  et  acide  borique. 


BC|5 


iW  =  <a\) 


a- 


CHLOKURB 
DK  BOBE. 


ACIDE 
CHLORHYDRIQUE. 


XCIDE  BORIQCE. 


Le  fluomre  de  bore  au  contact  de  Teau  donne  naissance  à  des 
acides  que  l'on  a  nommés  lluoborique  et  hydrofluoborique,  et  dont 
la  constitution  est  mal  connue.  Le  dernier,  toutefois,  parait  résulter 
de  Tunion  d'une  molécule  d'acide  fluorhydrique  avec  une  molécule 
de  fluorure  de  bore. 

Il  fait  la  double  décomposition  avec  les  bases  et  produit  des 
fluorures  doubles  de  bore  et  du  métal  que  la  base  contenait. 

Si  sa'composition  est  vraiment  telle,  son  mode  de  formation  et  son 
action  sur  les  bases  seraient  exprimés  par  les  formules  suivantes  : 

^{||a)   =    5(BFP.HFi)    +   »;ja^ 


4BFP . 


rLOOBORB 
DE    SORS. 

EAU. 

ACIDE 
HYDROPtCOBORlQtlE. 

ACIDE  TORIQUE. 

3BF15,UF1 

-H 

Mo 

=  S» 

-f- 

BFP,KF1. 

ACII.E 
HYDrOPLUOBORIQOE. 

HYDRATE 
DE  POTASPE. 

EAr. 

FLUORURE  D'.UBLB 

DE  BOHE 
ET   DE  POTASSIUM. 

COMBINAISO.NS   DU   BORE   AVEC   LES   METALLOÏDES   BIATOMIQUES 

On  connaît  des  combinaisons  du  bore  avec  le  soufre  et  Toxygène. 
Elles  ont  pour  formules  B^O'  et  B*S'\ 

Le  premier  de  ces  corps  est  un  anhydride  qui,  en  réagissant  sur 
Feau,  se  transforme  en  acide  borique  triatomique. 


AKHVDRIDE 
BORIQUE. 


ACIDE    DOR-QUE. 


Le  second,  au  contact  de  l'eau,  se  décompose  en  donnant  n.iis- 
fcancc  à  de  l'acide  borique  et  à  de  l'acide  sullhydrique. 


KCi.ruR». 
ut  Boni. 


ACIDK 

.vilfiiydriq'*j:. 


Ac.ot  tou  vt:«.. 
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L^acide  borique  se  relire  d'émanations  gazeuses  (soffioni)  qui 
s'exhalent  du  sol  de  la  Toscane  et  qui  viennent  aboutir  dans  de 
petits  lacs  (lagoni)^  dont  il  suffit  d'évaporer  Teau  pour  obtenir 
Tacide  borique.  Cette  eau  contenant  toujours  de  racidesulfhydrique, 
on  est  porté  à  admettre  que  le  sol  de  la  Toscane  renferme,  à  de 
grandes  profondeurs,  du  sulfure  de  bore  et  que  ce  sulfure  est  dé- 
composé par  la  vapeur  d'eau  dont  les  soffioni  sont  en  grande  partie 
constitués. 

L'acide  borique  perd  à  100"*  une  molécule  d'eau  en  formant  un 

g///    ^ 

premier  anhydride    „  >  0^.  Au  rouge,  ce  premier  anhydride  se 

double  en  même  temps  qu'il  perd  une  deuxième  molécule  d'eau 
pour  former  le  dernier  anhydride  borique. 

PREM.ER   ANHYDRIDE  PREMIER   ANHYDRIDE  ANHYDRIDE  EAO. 

BUIIIQVE.  BORIOCE.  BORIQUE  ORDINAIRE. 

Ce  phénomène  se  rencontre  souvent  en  chimie.  Les  acides  qui 
contiennent  plus  de  deux  atomes  d'hydrogène  typique,  après  avoir 
perdu  une  molécule  d'eau,  renferment  encore  de  l'hydrogène 
typique.  Il  en  résulte  que  ces  acides  peuvent  donner  naissance  à 
plusieurs  anhydrides  présentant  des  degrés  divers  de  déshydratation. 
Le  nombre  d'anhydrides  possibles  est  lié  au  nombre  d'atomes  d'hy- 
drogène typique  que  l'acide  contient.  Le  même  phénomène  s'ob- 
serve aussi  avec  les  bases  polyatomiques. 


COMUINAISONS   DU   BORE   AVEC   LES   METALLOÏDES  TETRA   ET   PENTATOMIQUES 

On  ne  connaît  aucune  combinaison  définie  du  bore  avec  les  mé- 
talloïdes tétratoniiques.  Parmi  les  métalloïdes  pentatomiques  il  eu 
est  un,  l'azote,  qui  se  combine  au  bore.  L'azolure  de  bore  a  pour 
formule  B"'Az;  les  bases  le  décomposent  en  ammoniaque  et  borate 
mélallique. 


BAz       +       5(1;  j  a)      ^       l\a-^      +       AzlK-. 

AAOTURK  HYI>RATl!:  B0RA1E  AMMOJllAQUE. 

DE  BORE-  l>C  roTASBE.  DE  POTASSE. 


UîM.  ^35 


siLiciiim  Si°. 

Poids  atomique  —  28  ;    Poids  moléculaire  inconnu. 

Le  sOicium  peut  être  obtenu  de  plusieurs  manières  et  présenter 
des  propriétés  différentes,  selon  la  méthode  qui  a  servi  à  le  pré- 
parer. 

V  On  calcine  le  fluorure  double  de  silicium  et  de  potassium  avec 
du  potassium.  Il  se  forme  du  silicium  et  du  fluorure  de  potassium. 
On  reprend  par  Feau,  qui  dissout  ce  dernier  sel  et  laisse  le  silicium 
libre. 

Ainsi  préparé  le  silicium  est  brun,  amorphe,  infusible,  insoluble 
dans  tous  les  véhicules.  A  une  haute  température,  il  s'oxyde  mais 
toujours  incomplètement,  parce  que  Foxyde  formé  préserve  le  sili- 
cium non  encore  attaqué.  Calciné  avec  de  Thydrate  de  potasse,  ce 
corps  donne  naissance  à  du  silicate  de  potasse  et  à  un  dégagement 
d'hydrogène. 

-  +  il]»)  =  %]"■  +  il]} 

SILICIUM.  HYOBATE  SILICATK  HUtROGÊNF. 

DE  P0TA9SE.  DE  POTASSE. 

2*  On  peut  préparer  le  silicium  en  faisant  passer  son  chlorure  sur 
de  l'aluminium  fondu,  comme  il  a  été  dit  à  l'occasion  du  bore.  On 
obtient  ainsi  des  paillettes  brillantes  qui  diffèrent  du  silicium  pré- 
ardent  par  leurs  propriétés  extérieures.  M.  Deville  a  nommé  ce  sili- 
cium, silicium  graphitoïde. 

3*  On  peut  décomposer  les  vapeurs  de  chlorure  de  silicium  par 
le  sodium  fondu  ;  le  silicium  ainsi  obtenu  est  amorphe,  mais  lors- 
qu'on le  chauffe  avec  du  sel  marin  à  une  température  très-élevéc, 
il  fond  et  cristallise  ensuite.  Ses  cristaux  coupent  le  verre,  affectent 
la  même  forme  que  le  diamant  et  ne  présentent  plus  aucune  des 
propriétés  du  silicium  ordinaire.  Le  silicium  ainsi  cristallisé  porte  le 
nom  de  silicium  adamantin. 

Le  silicium  amorphe,  le  silicium  graphitoïde  et  le  diamant  de  sili- 
cium constituent-ils  trois  états  allotropiques  d'un  même  corps,  ou 
ces  trois  modifications  dépendent-elles  du  polymorphisme?  c'est  ce 
que  l'on  ne  saurait  décider  aujourd'hui. 
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COMBINAISONS  DU  SILICIUM  AVEC  LES  MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT  ÉTUDIÉS 

Chlorare  de  sil'cium  .,.^  >.  —  On  obtient  ce  corps  en  faisant 

passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  un  mélange  d'anhydride  sili- 
cique  et  de  charbon  chaufie  au  rouge. 


XNHVnRIDE  CARBONE.  CHLORE.  ilIHYDRIOB  CMI.OIIURB 

8ILICIQVE.  C&RBOXIQUE.  DE  Sa.IClOM. 

Le  chlorure  de  silicium  est  liquide;  il  se  décompose  au  contact 
de  Teau  en  acides  chlorhydrique  et  siUcique. 

CHLORL'RR  EAU.  ACIDE   SILIC'.QUE.  ACIDE 

IIE  SILICICH.  CHLORHYDRIQUE. 

En  chauffant  le  silicium  au  rouge  naissant  dans  un  courant  de  gaz 

acide  chlorhydrique  sec  on  obtient  un  produit  qui  paraît  avoir  pour 

formule  Si-'G16,4IIG1?  (ancienne  notation  Si*C15,2IÏCl). 

Si'*) 
Bromure  de  silicium  ^  ^  > .  —  Le  bromure  de  silicium  s'ol)- 

tient  parle  même  procédé  que  le  chlorure,  est  liquide  comme  le 
chlorure  et  se  décompose  dmie  manière  analogue  au  contact  do 
IVau  on  acides  bromhydrique  et  silicique. 

Le  silicium,  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  courant  de  gaz  acide 
bromhydrique  donne  un  composé  dont  la  formule  parait  être 
Si'Br«,4HBr?  (ancienne  notation  Si*Br5,2IlBr). 

§iiv  j 

lodure  de  silicium   .^  >.  —  Ce  composé  n  a  point  encore  été 

obtenu.  Mais  lorsqu'on  fait  agir  Tacide  iodliydrique  gazeux  sur  le 
silicium  chauffé,  au  rouge  naissant,  il  se  produit  un  corps  dont  la 
formule  paraît  être  SiMfi,411I?  (ancienne  notation  Si*l*,2HI). 

Si'v  ] 
Fluorure  de  silicium  „.^    j.  —  On  obtient  ce  fluorure  en  fai- 
sant agir  Facide  fluorhydriquo  sur  Tanhydride  silicique  bu,  ce  qui 
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est  la  même  chose,  en  soumettant  cet  anhydride  à  Faction  d'un 
mélange  d'acide  sulfurique  et  de  fluorure  de  calcium  : 

AMBYORIOE  XCIDE  FLUORORE  EAU. 

SILICIQDE.  rLCORHVIlRtQUe.  DE  SILICIUM. 

Le  fluorure  de  silicium  est  un  gaz  qui  répand  à  Tair  d'épaisses 
fumées  blanches.  Il  peut  être  liquéfié  à  Faide  d'une  forte  pression 
et  d'un  froid  considérable. 

L'e^u  le  décompose  en  donnant  naissance  à  de  Tacide  silicique  et 
à  un  autre  acide  qui  a  reçu  le  nom  d'acide  hydrofluosilicique,  et 
qui  répond  à  la  formule  :  2llFl,Si'vFl*. 

PLOORDRK  EAU  AOIDE  A:il>B 

bE  FILICICM.  »1LLCIQUE.  HVDROFLUOtilLIClQl'E' 

L'acide  hydrofluosilicique  fait  la  double  décomposition  avec  les 
l>ases  et  donne  ainsi  naissance  à  des  fluorures  doubles  : 

Si'vFIVillFl     +     S^yjaW    Si»vFl*,2KFl    -f      ^Aa 

ACIbE  HYDRATE  FLUORURE  DOUBLE  EAU. 

BTDROFLUOSILICIQUE.  DEPOTAS».        DE  SILICIUM  ET  DE  POTASSIUM. 

Hydrogène  silicié.  —  L'hydrogène  silicié  prend  naissance  lors- 
qu'on décompose  le  siliciure  de  magnésium  par  l'acide  chlorhy- 
drique  : 

...H,    .     .(SI)    =     .(Sf-|)     .     -j 

«ILICIDRE  ACIDE  CHLORURE  UYDROGÉ.NE 

DE  MAGNÉSIUM.  CDLORU YDRIQUE.  DE   UAG^ÉSIUM.  SIUCIÉ. 

Ce  corps  n'a  pas  été  jusqu'ici  obtenu  à  Tétat  de  pureté  absolue. 

Anhydride  sllieiqne  Si^*.  —  (Synonymie  :  Silice).  La  si- 
lice est  très-abondante  dans  la  nature.  Elle  constitue  le  cristal  do 
roche,  le  sable  quartzeux,  l'agate,  la  pierre  à  fus  l,  etc.  On  peut 
Tobtenir  très-pure  en  faisant  arriver  un  courant  de  gaz  fluorure  do 
silicium  dans  l'eau,  recueillant  sur  un  filtre  le  précipité  gélatineux 
ïjiii  se  dépose,  et  le  desséchant  à  une  douce  chaleur. 

La  silice  est  insoluble  dans  l'eau  pure,  dans  les  solutions  al'.'ali nos 
ol  dans  les  acides. 


138  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Elle  n'est  décomposée  par  aucun  métalloïde.  Mais  à  une  haute 
température  on  peut  la  décomposer  en  faisant  intervenir  à  la  fois 
deux  corps  ayant  Tun  de  TafOnité  pour  l'oxygène  et  l'autre  de  l'af- 
linité  pour  le  silicium  ;  le  carbone  et  le  chlore  par  exemple. 

La  silice  forme  des  sels  lorsqu'on  la  chauffe  avec  des  bases  ou 
des  anhydrides  basiques.  Ces  sels  répondent  en  général  à  la  formule 

Les  sels  de  potasse  ou  de  soude  sont  solubles  ;  l'acide  chlorhy- 
drique,  l'acide  azotique,  l'anhydride  carbonique...,  etc.,  en  préci- 
pitent un  hydrate  gélatineux  de  silice,  probablement  l'acide  silicique 

§iiv  j 

„j  >  ^*.  Un  excès  d'acide  chlorhydrique  redissout  le  précipité. 

L'acide  silicique  gélatineux  perd  de  l'eau  à  l'air  et  se  transforme  en 
un  acide  condensé  répondant  à  la  formule  „^  >  0*^,  lequel  paraît 
être  le  troisième  anhydride  d'un  acide  inconnu  dont  la  formule  se- 

Sf.|»»-<il!»  )■  =  "!'>"• 

Si^l 
L'acide  ug  [  ^*^»  chauffé  à  100**,  perd  la  moitié  de  son  hydrogène 

Si^l 
à  l'état  d'eau  et  se  transforme  en  un  nouvel  anhydride  ,.^  >  O**. 

M.  Ebelmen,  en  décomposant  Téther  silicique  par  l'eau,  a  obtenu 

Si^) 
un  acide  silicique  qui  a  pour  formule  „g  >  O**. 

C'est  probablement  le  premier  anhydride  d'un  acide  inconnu  dont 

la   formule   serait  „,^j  O*'. 

Les  quelques  hydrates  de  silice  connus  sont  loin  d'être  les  seuls 
possibles  ;  on  peut  théoriquement  admettre  l'existence  des  hydrates 
suivants  : 
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En  fait,  et  en  raison  de  la  faible  stabilité  de  ces  acides,  peu  d'en- 
tre eux  existent  à  l'état  de  liberté;  mais  on  connaît  beaucoup  de  sels 
qui  leur  correspondent.  Ces  sels  constituent  une  grande  partie  de  ces 
nombreuses  espèces  minéralogiques  dont  jusqu'ici  les  formules  pa- 
raissaient si  compliquées. 

En  plaçant  la  solution  chlorhydrique  de  Tacide  silicique  dans  un 
cylindre  ouvert  à  lune  de  ses  extrémités  et  obturé  à  l'autre  par 
du  papier  parchemin  (papier  trempé  dans  de  l'acide  sulfurique,  lavé 
et  desséché),  puis  en  plongeant  le  tout  dans  de  Teau  ordinaire, 
M.  Graham  a  obtenu  un  acide  silicique  soluble.  Dans  cette  expé- 
rience, qu'il  nomme  dialyse,  l'acide  chlorhydrique  et  les  diverses  sub- 
stances cristallisables  que  contenait  la  solution  passent  à  travers  le 
papier  parchemin  et  l'acide  silicique  soluble  reste  pur  au-dessus  de 
ce  papier.  Cet  acide  paraît  appartenir  à  un  type  très-condensé.  Une 
très-faible  quantité  de  potasse  suffit  en  effet  pour  le  saturer  ;  il  se 
détruit  assez  facilement  en  se  transformant  en  silice  gélatuieuse.  Le 
temps  seul  peut  produire  ce  résultat. 

Sulfure  de  silicium  Si'^  S^. —  On  peut  préparer  le  sulfure  de 
silicium  à  l'état  de  pureté,  en  faisant  passer  du  sulfure  de  carbcme 
en  vapeur  sur  de  la  silice  chauffée  au  rouge.  L'eau  le  décompose 
avec  formation  d'acide  sulfhydrique  et  d'une  variété  d'acide  silicique 
qui  reste  dissous.  Ce  phénomène  permet  d'expUquer  la  formation  des 
eaux  siliceuses  naturelles. 


CARBONE     G 

Toids  alotnique,  =  1*;  Poids  moléculaire  inconnu.     . 

Il  existe  un  grand  nombre  de  variétés  de  carbone  ;  elles  ont  des 
propriétés  communes  et  des  caractères  distinctifs. 

Les  propriétés  communes  sont  les  suivantes  : 

Le  carbone  est  infusible  aux  plus  hautes  températures  et  insolu- 
ble dans  tous  les  liquides  connus.  A  une  température  qui  diffère 
d'une  variété  à  l'autre,  il  se  combine  à  l'oxygène  en  donnant  nais- 
sance, selon  les  quantités  d'oxygène  employé,  soit  à  l'anhydride  cu- 
bonique  GO*,  soit  à  l'oxyde  de  carbone  GO,  tous  deux  gazeux. 

Enfin  0:1  a  constaté  que  certaines  variétés  de  carbone  se  combin:  nt 


^ 


direetcmcnt  à  rhjdrogène  sous  l'inQuenne  d'unlort  counuit  éleclri- 
que  eu  ftriiiaut  un  Kydrotarbtire  C=^fi*.  11  est  probable  que  toutes 
fes  variétés  de  ciirbniie  subiraient  la  un^nie  réaclion  si  toutes  pûh- 
duîsaient  assez  bien  rék^cti  ieité. 

Les  vanélés  connues  (k  earbone  sont";  le  diamant,  le  gi^pbîle. 
le  coke,  lo  cbaiboïi  de  bois,  le  noir  animal,  Iv  noir  de  fumée,  le 

I  cliîirbou  de  sucre  et  le  clmrbou  des  cornues  à  gaz.  On  îrourrait  ajon- 
1er  encore  t'antbracîtc,  la  bouille  et  la  tourbe,  cVst-à-ilire  les  eoin- 
buBtibles  minéraux.  Mais  ces  rojps  n'étant  que  des  végétaux  plus  (m 
moins  complètement  rarboiusés,  sont  loin  de  constituer  des  espèces 
*bimiques  défmies.  Aussi  leur  élude  doit-elïe  être  abandonnée  aux 
ualurajjstes^ 

nUifiinjic,  *-  Le  diamant  est  du  earbone  cristallisé  dans  le  sjs- 
tènierubïque  en  solides  qui  ont  souvent  jusqu'à  iS  laces.  Ces  faces 
ont  une  ^TEindc  lend^mee  à  afTccter  des  forTues  coui'bes.  Les  rlia- 
manls  sont  ordinairement  incolores  ;  on  en  eonnait  cependajit  rie 
noirs  et  de  diveî'sement  colorés. 

Le  diamant  est  le  corps  le  plus  dur  qui  existe  ;  le  Iwire  cristallisé 
s'en  rapprocbe  seul  par  i^a  duretr-. 

Le  diamant  a  Uïie  densité  de  ri,50  k  5,55;  il  est  transfwirent  et 
rVst  le  plus  réfringent  de  tous  les  corps  solides. 

I     La  nature  tle  ce  corps  a  été  établie  par  sa  combustion  dims  Toxy- 

*géiie.  Ou  a  constaté  qu'il  se  forme  dans  ce  ihs  deranbvdiide  carbo- 
nîtjUf ,  c>st4-dire  le  même  comjvos/-  (pu  se  produit  lors<î[i\in  brille 
le  eiirbonennlîuai're. 

Fiïitement  cbaulTéa,  les  diamants  se  transforment  en  une  substance 
ïiualogue  sm  i^i-aphile.  Ce  n'est  donc  point  par  une  fusioji  opérée  i\ 

|Uîïe  baule  température  qu'ils  ont  jïris  jiâîssfuTce,  Qn  les  trouve  dans 
rfcs  bînajiis  d'alluviuii,  prrïbabietnerit  fort  loin  des  lieux  où  iïs  on^ 

'pris  naissance»  et  leur  état  n^durel  ne  permet  de  tirer  aueujie  indue- 

liou  relalive  a  leur  mode  de  formation. 

Le  diamant  Jie  peut  être  taillé  qu'à  l'aide  de  sa  propre  iwussiére 

Eu  de  celle  de  bore  cristallisé.  La  poussière  faile  à  fuide  des  dîuinajits 
eiiualilê  inférieure  {lor'te  le  jiom  d'égr  isée. 
taraplilie.  —  Le  graphite  n'est  autre  ([ue  cette  variété  de  car- 
taie  qui  Si?rl  â  faire  les  crayons;  il  existe  à  Tétat  nalureL  On  peut 
l'ôblenîr  artinciellemeid  eji  faisant  refroidir  leïilernejit  de  la  fonte 
Jojtdue  cl  b^uarden  diss4.ilnïiun  un  excès  de  C4vrbtme<  CeU^  foviV^m^ 
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fois  solidifiée,  abandonne  du  graphite  lorsqu'on  dissout  le  fer  qu'elle 
contient  dans  Tacide  chlorhydrique. 

On  peut  préparer  le  graphite  au  moyen  du  chlorure  de  carbone 
par  un  procédé  analogue  à  celui  que  nous  avons  décrit  à  Toccasion  du 
bore  ou  du  silicium  graphitoïde  ;  seulement  on  doit  remplacer  l'alu- 
minium par  du  fer. 

Le  graphite  cristallise  en  lames  noires  très-brillantes  ;  il  est  assez 
mou  pour  laisser  une  trace  noire  sur  le  papier.  11  a  Téclat  métalli- 
que et  brûle  avec  difficulté. 

M.  Brodie,  en  attaquant  le  graphite  à  60'  par  un  mélange  oxy- 
dant composé  d'acide  azotique  et  de  chlorate  de  potasse,  a  obtenu 
un  corps  acide  dont  la  formule  paraît  être  €*  41*05.  En  rapprochant 
cet  acide  d'un  corps  obtenu  par  M.  Yœlher  au  moyen  du  silicium 
graphitoïde,  et  qui  a  pour  formule  Si*  11*0%  et  en  s'appuyant  sur  ce 
fait  que  l'acide  qu'on  prépare  avec  le  graphite  ne  peut  être  obtenu 
avec  aucune  autre  variété  de  carbone,  M.  Brodie  admet  que  cet  acide 
répond  à  la  formule  C*H*0"'.  Il  est  obligé  pour  cela  d'y  attribuer  au 
carbone  un  poids  atomique  égal  à  33,  qui  ne  présente  aucun  rap- 
port simple  avec  son  poids  atomique  ordinaire.  A  l'appui  de  cette 
liypothèse,  M.  Brodie  fait  observer  que  tandis  que  les  chaleurs  spéci- 
fiques des  diverses  variétés  de  carbone  ne  s'accordent  point  avec  le 
poids  atomique  de  ce  corps,  12,  la  chaleur  spécifique  du  graphite 
s'accorde  avec  le  poids  atomique  53. 

Ces  considérations  ont  un  grand  intérêt  ;  malheureusement  la  for- 
mule du  composé  de  M.  Brodie  et  les  analogies  qui  relient  ce  corps  à 
celui  de  M.  Vœlher  ne  sont  pas  établies  avec  assez  d'évidence  pour 
que  l'hypothèse  que  nous  venons  d'exposer  puisse  être  considérée 
comme  démontrée. 

Toutefois,  la  propriété  de  donner  naissance  à  un  composé  que 
l'on  ne  peut  obtenir  avec  aucune  autre  variété  de  carbone  démontre 
que  ce  métalloïde  existe  dans  le  graphite  sous  un  état  allotropique 
particulier.  Par  suite,  l'analogie  porte  à  croire  que  le  silicium  gra- 
phitoïde représente  aussi  un  état  allotropique  du  silicium. 

Coke.  —  Le  coke  est  le  charbon  que  l'on  obtient  en  calcinant  la 
houille  ;  il  est  poreux  et  difficilement  combustible. 

100  parties  de  houille  fournissent  en  moyenne  de  60  à  65  parties 
de  coke. 

Charbon  de  bol».   —  On  prépîire  ce  charbon,  soit  en  distil- 
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laut  le  bois  on  vase  dm,  soit  m  mettant  le  feu  à  f!e  grandes  niasses 
de  bois  qu*on  l'ecouvre  i'nsuite  de  teïfe  (procédé  des  foréls).  Le 
premier  procédé  a  cet  avantage  qu'il  permet  de  recueillir  des  prwîuits 
^uUilils,  tels  que  vinaigre,  esprit-^te-boia,  etc.;  uiais  il  donne  un 
charlx^n  qui  fait  peu  d'usage.  On  doit  employer  ce  procédé  toutes  lei* 
fuis  (ju*oû  se  propose  d'obtenir  un  tbarbon  i'aeilenient  iiornJïuslible, 
comme  eela  a  lieu  lorsque  ce  corps  est  destiup  a  Ja  fabrication  de 
la  poudre  ;  on  doit  lii  rej^îlcrr  au  l'Oïi traire,  lorsque  ce  combustible  est 
destiné  a  alimenter  des  fourneEiux. 

Le  charbon  de  bois  jouit  6e  la  propriété  d'absorber  les  gaz  sans 
fie  coiiibiiier  avec  eux.  lorsqu'il  est  déjà  saturé  d'un  gaz,  il  est 
moins  apte  à  en  absorber  d'autres  ;  aussi  ^  pour  dcmonlrer  eette  pro- 
priélé,  faiit-il  commencer  par  calciner  le  charbon  ou  par  rexpoacr 
pendant  queïque  lemps  dans  le  \  ide,  atin  de  le  débarrasser  des  gaz 
quUt  ciHLtient, 

Tous  les  gaz  ne  sont  point  absorbes  égid émeut  par  le  charbon  ; 
ceuï  qui  sont  les  plus  solubles  dims  Teau  sou t  aussi  les  plus  absor- 
balùes. 

La  condensation  des  gaz  par  le  charbon  les  rend  plus  aptes  à  entrer 
i*n  réaction.  On  observe  qu'ujio  explosion  se  produit  lorsqu'on  met  en 
t'ontact  avec  loxjgéne  on  morceau  de  charbon  de  bois  saturé  de  gaz 
acitle  sulfhjdrique. 

Cette  propriété  du  charbon  de  bois  a  permis  d'employer  ce  corps 
coTiime  désîhtectant,  et  de  l'utiliser  en  médecine  pour  absorber  les 
|j;az  qui  remplissent  le  tube  digestif  dans  la  tynipaiûle  (charbon  de 
Belloi^). 

Le  charbon  de  bois  s'empare  aussi  des  substances  colorantes  d'ori- 
^^uie  organique^  et  même  de  certaines  substances  minérales,  au 
norulac  des(iue!les  se  trouve  llode. 

%iiîr  anlmnl.  —  On  prépare  le  noir  animal  en  calcinant  les 
os  en  vases  clos.  Ce  diiubon  contient  loujorn-s  du  phosphate  et  tin 
carlKinate  de  chaux;  mais  il  sufJït  de  le  laver  aracide  chlorhydrique 
pour  le  déliarr  asser  de  ces  îtnpuretés. 

Couime  le  eharlion  de  bois,   1^  noir  animal  rdisorbe  les  gaz  ei 
désinfecte,  mais  à  uu  degn'^  miHudiv.  Eu  revanche,  il  est  beaucoup 
plus  apte  11  décolorer.  (A'tte  propriété  a  l'ei'U  un  usage  d'une  grande 
importance  dans  les  falniques  et  dans  les  raltîneriea  de  sucre, 
Kolr  de  ftmive.  —  Ou  prépaie  le  uolr  de  fumèe  etv  vesiei^^^V 
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dans  une  cliaiiibre  destinée  à  cet  effet  la  fumée  noire  que  Ton  obtient 
en  brûlant  des  résines  ou  d'autres  substances  très -carbonées  en  pré- 
sence d'une  quantité  d'oxygène  insuffisante.  Ce  charbon  n'est  pas 
pur;  si  on  veut  le  débarrasser  d'une  matière  goudronneuse  qu'il 
contient,  il  faut  le  calciner  dans  un  creuset. 

Le  noir  de  fumée  constitue  un  charbon,  en  poussière  très-fine, 
qui  sert  à  faire  de  l'encre  de  Chine  et  d'autres  couleurs  noires.  En 
pharmacie,  on  l'emploie  à  la  préparation  du  caustique  noir,  qui  se 
compose  d'une  partie  de  ce  corps  et  de  trois  parties  d'acide  sulfu- 
rique  concentré.  Le  noir  de  fumée  n'y  entre  que  pour  donner  à 
l'acide  sulfurique  une  consistance  pâteuse. 

Charbon  de  sucre.  —  On  le  prépare  en  calcinant  le  sucre.  Il 
est  très-spongieux  ;  mais  les  parois  des  vacuoles  qu'il  contient  sont 
fort  compactes  et  brillantes;  il  en  résulte  que  le  charbon  de  sucre 
n'a  que  l'apparence  d'un  corps  poreux  et  qu'il  ne  jouit  pas  de  pro- 
priétés absorbantes.  C'est  du  charbon  très-pur. 

Charbon  de  corna<»  à  gaz.  —  Les  gaz  carbures  qui  se  dé- 
gagent dans  la  préparation  du  gaz  de  l'éclairage  se  décomposent  par- 
tiellement au  contact  de  la  paroi  fortement  chauffée  de  la  cornue 
où  s'opère  la  distillation  de  la  houille.  Il  se  dépose  sur  cette  paroi  un 
charbon  très-compacte,  très-dur,  jouissant  de  l'éclat  métallique  et 
bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité.  Ce  charbon  est  eni- 
.ployé  dans  la  fabrication  de  certaines  espèces  de  piles  éleclriques 
(piles  de  Bunsen). 


COMBINAISONS  DU  CARBONE  AVEC  LES  MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT  ÉTUDIÉS 

Les  combinaisons  du  carbone  avec  le  chlore,  le  brome,  l'iode  et 
l'hydrogène  seront  étudiées  en  chimie  organique  ;  nous  nous  arrê- 
terons seulement  ici  sur  les  composés  oxygénés  et  sulfurés  du  car- 
bone. 

Oxyde  de  carbone.  —  L'oxyde  de  carbone  s'obtient  ; 

1"  En  brûlant  le  carbone  dans  une  quantité  d'oxygène  iusudi- 
sante  : 

C\KSO?IE.  UXY!;f.llE.         OXYDE  01  C\RBOM. 


OXYDE  DE  GAHfiON   .  145 

2*  En  décomposant  Tanhydride  carbonique,  soit  par  le  carbone, 
par  le  fer  chauffé  au  rouge  : 

GO*     4-    C    =    SGO 

A?(HY0IIIDE  CAUBONE.  OXYDE 

CABBONlQUe.  DK  CARBURE. 

4Ga*    -+-    5*^0    =    ï^e^a*     -h     4€a 

AMOTDBIDB  FEB.  OXYDE  DE  TcK.  OXYDE 

C'.BBO^IQUB.  DE  CARBOKE. 

o"  En  décomposant  par  le  cliarbon  un  oxyde  dilltieilement  réduc- 
tible, comme  l'oxyde  de  zinc  : 

Xna    4-    €    =    €a    4-    Xn 

OXTDE      CARBONE.      OXYDE         ZINC. 
DE  ZINC.  DE  CARBONE. 

4"  En  décomposant  l'acide  oxalique  par  les  corps  avides  d'eau, 
comme  l'acide  sulfurique  concentré.  L'oxyde  de  carbone  se  trouve 
alors  mêlé  avec  de  l'anhydride  carbonique,  dont  on  le  débarrasse  en 
lui  faissnt  traverser  un  flacon  plein  d'une  solution  de  potasse  : 


€*H«a*    +     2aq    =    -^({{j)^ 


-h     €a    4-     GO* 


AClliE  OXALIQUE  EAC.  OXYDE  ANDYOniDE 

CRlSTALUSé.  DE   CARBONE.       CARBONIQUE. 

5"  En  chauffant  une  partie  de  ferrocyanure  jaune  de  potassium 
avec  3  parties  d'acide  sulfurique: 

ïe(CAz)«R*4-  c(^^;"ja')  +  6(11  j  a)  =.  ^j;:}o' 

PERROCYANCRE  A^IDE  EAl*.  KUI.FATE 

lAUNK  DE  P0TAS8IUH.  SILPGRIQCE.  '  DE  FER. 

SULFATE  SULFATE   d'AMMOMAQVE.  OXYDE 

DE   POTASSE.  DE  CA'.BuNE. 

L'oxyde  de  carbone  est  un  gaz  permanent,  sans  odeur  ni  saveur^ 
incolore,  à  peine  soluble  dans  l'eau  et  d'une  densité  de  0,96. 

11  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  bleuâtre,  en  produisant  de  l'anhy- 
dride carbonique.  Deux  volumes  d'oxyde  de  carbone  consomment , 
pour  se  transformer  en  anhydride  carbonique  un  volume  d'oxygène, 
et  l'anhydride  carbonique  produit  occupe  deux  volumes.  Si  Ton  sup- 
pose connue  la  composition  du  gaz  carbonique,  on  peut  en  déduire 
la  composition  de  l'oxyde  de  carbone.  En  effet,  on  eotvw^W  Xç^^vîoîb 
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de  carbone  contenu  dans  un  volume  donné  d'anhydride  carbonique. 
Cette  quantité  étant  la  même  que  celle  qui  fait  partie  d'un  égal 
volume  d'oxyde  de  carbone,  il  suffit  de  la  retrancher  du  poids  total 
de  ce  gaz  pour  connaître  le  poids  de  l'oxygène  qui  se  trouve  ainsi  dé- 
terminé par  différence. 

La  tendance  qu'a  l'oxyde  de  carbone  à  absorber  l'oxygène  en  fait 
un  puissant  réducteur. 

Au  soleil,  ce  gaz  se  combine  au  chlore  et  donne  naissance  à  un 
oxy chlorure  (chlorure  de  carbonyle)  €4C1*,  qui  se  décompose  au 
contact  de  l'eau  en  acide  chlorhydrique  et  anhydride  carbonique  : 

OXYCHLORURE  BAU.  ACIDE  ANHYDRIDK 

DE  CARBOME  CHLORHYDRIQUE.  CaRBOHIQUE. 

L'oxyde  de  carbone  est  un  gaz  fort  vénéneux . 
Anhydride   carbonique  G4*.    —    L'anhydride   carbonique 
s'obtient  : 
1-  En  brûlant  le  charbon  dans  un  excès  d'oxygène  : 

^   +   l\  =  ea« 

CARBONE.  OXYGÈNE.  AXBYORIDE 

CARBONIQUE. 

2"  En  décomposant  un  carbonate  par  l'acide  chlorhydrique.  Ou 
choisit  généralement  le  carbonate  de  chaux. 

^    ^     Cl»  i 

CaLORORB 
DE  CALCIIM 

L'anhydride  carbonique  est  gazeux  à  la  température  et  sous  la  pres- 
sion ordinaire.  Il  se  liquéfie  sous  une  pression  de  36  atmosphères. 
Lorsqu'on  projette  de  l'anhydride  carbonique  liquide  dans  l'atmo- 
sphère, une  partie  s'y  vaporise  instantanément  et  absorbe  pour  cela 
une  telle  quantité  de  chaleur  qu  une  autre  partie  passe  à  l'état  solide. 
Pour  recueillir  cette  dernière,  on  dirige  le  jet  Uquide  dans  mie  demi- 
sphère  creuse  de  fer.  On  peut  conserver  Tanhydride  carbonique  so- 
lide pendant  quelque  temps,  sans  qu'il  reprenne  l'état  gazeux.  Pressé 
entre  les  doigts,  il  désorganise  la  peau  à  la  manière  d'un  corps 
cliâaà,  Lor:>qu'on  le  mêle  à  <le  Tétlier  el  qu'on  place  le  mélange  sous 


+ 

<c.l)  = 

€a«  4 

CARBONATE 

\         /  / 
ACIDE 

ANHYDRIDE 

DE  CHAUX. 

CHLORHYDRIQUE. 

CARBONIQUE. 

m 
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Je  récipient  d'une  inachrae  pnemnatique  où  l'on  fait  le  vide^  la  tpm- 
t'i'aiure  s'abaisse  jusqu'à  100'  au-dessous  de  0. 
Le  gaz  caHïOmque  a  mie  d  eu  si  lé  de  î  |5S9;  oïi  peut  le  trausvaser 
Ld^is  l'air  à  la  mauière  d'un  liquide. 

Vt'^u  dissout  sou  volume  de  ce  gaz,  maïs  ue  se  combijit'  pas  avec 

"^îiii  pouj'  former  un  acide;  pai"  contre,  rautiydride  carbonique  se 

combine  direcleiiieut  aux  anhydrides  basiques  pour  former  des  sels, 

11  se  combine  égaiemeut  aux  bases  ;  la  production  d'un  sel  est 

akifs  accompagnée  de  celle  d'une  mclécule  d'eau  : 


€ô«    +     Ba'^a    = 


m*" 


ô" 


AJIllIrbllftR       ËttftK  fil  lAftYllM  i^^iiciriti! 


r 

+ 

'(ïl)»  = 

60" 

^XBlftRjDK 

ETDDITE 

CABitdijt^Tt: 

UHlÛiUafit. 

ii£  Pivr&EiEK 

HE  POTJLEI^E. 

y* 


L^aiihydrîde  uurbonique  ïierd  la  nioilié  de  son  usygcne  lorsqu'on 
!p  fait  passer  sur  du  1er  ou  sur  du  ciiarbon  chaulTée  au  rouge. 
L'étinceUe  électrique  le  décompose  awssi  en  oxyde  de  airbone  et 
oxygène. 

Le  ga2  carbonique  ue  brille  pas  et  n'entretient  pas  h  combustion. 

n'entretient  pas  nan  plus  la  respiration,  mais  il  n'est  pas  à 

lucuup  préîï  aussi  vètiéueux  que  l'oxyde  de  carl>onp.  Eu  finjec- 
lant  dans  tes  diverses  cavités  du  corps  on  produit  Tanesthésie 
Joc4ile. 

Loi'squ'on  bniile  tlu  diaibon  dans  l'oxygène  pur  de  façon  à  trans- 

ionucr  tmlèrenient  ce    dernier   en    anhydride   caîbonique,   on 

l>î5tîrve  que  le  volume  gazeux  ne  varie  pas.  Si  donc,  du  poids  d'un 

^ottuue  donné  d'anhydiide  carbonique  on  retranche  celui  d'un  égal 

olmue  d'oiygéne,  la  différence  exprimera  le  poids  du  carbone  que 

gaz  renferme* 

M.  Dumas  préfère  opérer  de  manière  à  bannir  toute  appréciation 
:de  volume, 

\\  brûle  unr  quantité  connue  de  carbone  puj-  (diamant}  dans 
tin  cuunuitde  gai  oxygène  pue,  et  11  fait  ensuite  passer  les  gaz  dans 
tJe?  lulïes  [Amns  de  potasse  préalablement  pesés  et  destinés  à 
abeoiber  raidiydride  carbonique*  En  pesaut  de  uom^u  cC;^  \Mito^ïi 
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après  Topération,  on  détermine  le  poids  de  Tanhydride  carJ)o- 
nique  formé,  et  en  en  retranchant  le  poids  du  carbone  brûlé,  on 
connaît  Toxygéne  par  différence. 

Sulfure  de  carbone  CS*.  —  Le  sulfure  de  carbone  s'obtient  en 
faisant  passer  du  soufre  en  vapeur  sur  du  carbone  chauffé  au  rouge. 
C'est  un  corps  liquide,  volatil  à  46^,  d  une  odeur  fétide.  Il  brûle  à 
Tair  avec  une  flamme  peu  éclairante,  en  donnant  de  Tanhydride 
carbonique  et  deTanhydride  sulfureux.  C'est  un  excellent  dissolvant 
de  riode,  du  soufre  et  du  phosphore.  11  se  combine  aux  sulfures 
alcalins  (sulfures  de  potassium  ou  de  sodium),  et  forme  des  sul'bsels- 

net/  \ 

SULFUIiE  SOLFrRE  SVLFOCARBOMXTB 

I  E  CARBONE.     DE  POTASSICM.  DE  TOTASSE. 

La  solution  de  ces  sulfosels  alcalins  est  précipitée  par  les  sels 
solubles  de  plomb,  avec  formation  de  sulfocarbonate  de  plomb. 

si;lfo:uiiboxate  azotate  azitatb  sl'lfocxreoraib 

de  potaske.  de  plomb.  dk  po'asse.  de  plomb. 

Enfin  le  sulfosel  plombique,  mis  en  digestion  dans  de  Teau  que  Ton 
ait  traverser  par  un  courant  d'acide  sulfhydrique,  se  décompose 
en  sulfure  de  plomb  et  en  un  sulfacide,  Tacide  sulfocarbonique  ; 


Vh"  )  * 

+ 

Il), 

es»  ) 

-     IIM 

s« 

4- 

J^b^S 

SCLFOJAncO'OATE 

ACIDE 

ACIDE 

8CLF0RR 

DE  PLOMB. 

SILFBYORIQVE. 

SCLFOCARBO.^IQIE. 

DE  PI  OMB. 

Le  sulfure  de  carbone  est  utilisé  dans  les  fabriquer  de  caou- 
tchouc. 11  sert  à  ramollir  ce  corps;  ses  vapeurs,  fort  délétères,  pro- 
duisent chez  les  ouvriers  qui  les  respirent  des  accidents  nerveu.\ 
graves. 


tf<:TAIX    ^n 

Puids  alomi  |ue  =  118;  Poids  moléculaire  inconnu. 

L'étain  se  trouve  dans  la  nature  à  l'état  d'oxyde  mêlé  de  sulfure 
/»/  ^'âr^âoiosuJfure.  On  grille  d'abord  le  minerai  au  contact  de  Faii  » 


ETAIN.  ^        ^   "-^         Itî» 

9 fin  dp  iout  iransfonnïn'  <'ji  o^vdi'  ;  puis  on  lo  itu'^le  întiint'mpnt 
v<?c  fîiicharbûQ,  et  ou  ludmilTe.  ki  charbon  t*e  traiiKfomie  a](»rsnj 
xyde  de  t^arbojie,  et  reliii-cî  mluit  IV^xy^le  detaiu  à  IVtatrjV'bîii 
[llicUillique  : 

SnO^    +    ^€0    =    2€a*     +     Sn 


Q^DE  s'Éràlitr 


OlYtkft 


I/êtain  dt^  Maliicca  est  h  peu  jirés  pur. 

L'élaiji  ei^t  d'un  blanc  d'ai  geul  ;  il  est  mou  et  ti^:^ma!lés*ble  ;  il 

îi  nne  eonslitution  cristalline  que  Ton  petU  nieltie  en  évidence  en 

altaquant  sa  surface  par  un  acide.  Les  criatsiux  n>is  à  nu  dotnient 

jlieu  au  pliénomêue  des  anneaux  l'olorés.  G'e>st  ainsi  que  Ton  fait  k 

'  nioiï*e  iaètïtiïique, 

L^étain  ne  peut  être  pulvérisé  dîrecternenti  mais  on  l'obtient  en 

puflreen  lefmulant  et  Taf^itant fortement  pei niant  qu'iUc  refmiJit. 

Téta  in  fond  à  228';  il  se  conserve  infîétlninient  à  Tair  lors  qu  il 

ie<\  froid;  mais  il  s'oxyde  i'acilement  lorsqu'il  est  fondu,  et  au  rou^^e 

[îlhrûlravecune  flamme  très-érîairante,  en  donnant  naissance  à  dt* 

Tan!  i  ydrid  e  sta  n  n  iqne  S 1 1 0« . 

LfM  corps  oxydants,  tels  que  l'acirle  a^otitiue  ou  Tazot^te  de  potasse, 
u!taquent  également  rélaiu  en  produiijant  soit  de  l'acide  métasian- 
liîque  l?n^H*<*0'*,  polvmére  de  Tacide  stannique  SnH^a^  soit  du 
^  ï.tanriate  de  potasse  SnK*OV 

H      L'étaîn  s^unit  directement  au  phospliore,  au  soufre,  au  cidore, 
îjii  brome  et  à  Tiode.  L'acide  cblorhydrique  le  dissout  en  dégageant 
^  dt*  riiydrogène  et  Jbrmant  du  prolorlilorm^e  <rctain  : 

^k^  «/lï  I  \      ,       .^^  Snl  H 


'Cil)  - 


Sn     = 


ci* 


ÉT*l!l* 


PnOTOCLBLORtiti: 


BYDlOUtHi:. 


Dî itèrent  en  eeli»  <ie  tous  les  métalloïdes  que  nous  avons  étudiés 

jiiHpnci,  ("élaîn  forme  avei;  r^xygêne  un  oxyde  SnÔ,  qui  est  uir 

viTiUdïle  anliydridè  basique,  .susceptible  desecombinerdirectement 

fûux  anhydrides  îici<les,  et  aux  acides  avec  élimination  d'eau;  en 

{*]  La.  ÛéAnemB  profo^  pIsL'^e  avânL  ulLlorurè,  n'indiqua  p^t  coniraG  iû  fierait 
[la  (liisiimnie  mtmtf^  que  ke  contpoiké  t^oriikrtL  un  seul  aioini^ile  ihJote,,  maïs  que 
^t'fyl  le  «JoiiLs  ehlorur^  de  Lnus  les  lomposiiS  que  ]>eiil  farmer  iVlaiu,  rm'il 
«fiilf^l^  prpinier  de«rA  de  cliîftniiTïtion  di*  IV'taîn. 
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donnant  naissance  à  diîs  sels.  Ces  sels  se  reconnaissent  aux  carac- 
tères suivants  : 

1"  L'eau  les  décompose  en  formant  un  sous-sel  insoluble,  tandis 
qu'une  certaine  quantité  d'acide,  devenue  libre,  maintient  en  disso- 
lution une  autre  partie  du  sel  non  décomposée; 

2"  La  potasse  y  détermine  la  formation  d'un  précipité  soluble 
dans  un  excès  de  réactif,  mais  qui  se  dépose  de  nouveau,  lorsqu'on 
expose  cette  solution  dans  le  vide  ; 

3*  Le  chlorure  d  or  produit  dans  la  solution  de  ces  sels  un  préci- 
pité de  couleur  pourpre  (pourpre  de  Cassius)  ; 

4^  L'acide  sulfhydrique  y  fait  naître  un  précipité  brun,  soluble 
dans  le  sullhydrate  d'ammoniaque  et  Vacide  chlorhydrique  bouil- 
lanty  mais  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

COMBINAISONS  DE  I/ÉTAIN  AVEC  LES  MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT  ÉTUDIÉS 

Protochlomre  d'étaln  SnCl*.  —  On  obtient  ce  composé  en 
dissolvant  l'étain  dans  l'acide  chlorhydrique.  C'est  un  corps  solide, 
cristallisé  et  volatil  au  rouge  sombre. 

L'eau  le  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  oxychlorured'étain 
Sn«Cl*a. 

<Sî)-«(ï|)<'  =  «"-o-Kc"|) 

PBOTOCHLOBUBE  EaU.  OXYCHLOBUIB  AON 

DÉTAIN.  d'ÉTAIN.  OHtOlHTIlMQnB. 

La  solution  de  bichlonire  d'étain,  chauffée  en  présence  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'anhydride  sulfureux,  donne  lieu  à  un  dépôt 
jaune  de  bisulfure  d'étain  : 


=    SnS«    -h 


(Si)*--  KSI) 

ANaTDllDB  AaOB 

SCLrCBBUX.  CBtOBHtDBIQUI 

(SI)  -  Hïl») 


PKOTOCHLOBUBB         ANaTDllDB  AaOB 

DV.TAiri.  SCLrCBBUX.  CBtOBHtDBIQUB. 


BISULniBB  BICRtOBCBE 


firotochlorure  d'étain  est  très-avide,  soit  de  chlore,  qui  le 
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transforme  en  perchlonire  d'étain,  soit  d'oxygène,  qui  le  transforme 
en  un  mélange  de  perchlorure  d'étain  et  d'acide  stannique  : 

2SnCl«    4-     ^  j    -h    ]j  j  a    =     ^"j'^  j  03    -h    SnCl* 

CICHIORURS  OXYGÈNE.  EAO.  ACIDE    STANNIQUE-  PERCHLORVRB 

0*ATAIN.  n'ÉTAIN, 

Perehlorure  d'étain.  —  Ou  prépare  ce  corps  eu  faisant  passer 
un  courant  de  chlore  en  excès  sur  de  Tétain  légèrement  chauffé. 
C'est  un  liquide  fumant,  qui  peut  former  avec  Teau  un  hydrate  cris. 
tallisable  SnCl^,5aq. 

Les  bases  le  décomposent  en  stannate  et  chlorure  métallique  : 


Sn-v  1 
Cl*)       ^ 

KS!')  = 

=  '";i- 

-h 

<ï.|) 

PemCHLORORK 

POTASSE. 

STANNATE 

CBLORORB 

i»*Atain. 

DE  POTASSE. 

I»K  POTASSIUM, 

■<» 


I/acide  suKhydrique  y  fait  naître  un  précipité  jaune  de  sulfure 
d'élain,  soluble  dans  Fammoniaque,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
et  Tacide  chlorhydrique  bouillant. 

Le  chlorure  d'or  ne  le  précipite  pas. 

Bromures  d'étain.  —  Le  protobromure  d'étain  se  prépare 
comme  le  protochlorure  et  jouit  de  propriétés  analogues.  11  en  est 
de  même  du  perbromure. 

l€»diire«  d'étain.  —  On  prépare  le  proto-iodure  d'étain  par  la 
combinaison  directe  d'un  atome  d'étain  et  de  deux  atomes  d'iode. 
Les  propriétés  sont  analogues  à  celles  du  protochlorure  et  du  proto- 
bromure.  Le  periodure  s'obtient  aussi  par  synthèse  directe  et  a  des 
caractères  semblables  à  ceux  de  ses  congénères. 

Flnorores  d'étain.  —  On  connaît  deux  fluorures  d'étain,  un 
protofluorure  SnFl*  et  un  bifluorure  SnFH.  On  les  obtient  en  trai- 
tant soit  le  protoxyde  d'étain,  soit  l'anhydride  stannique  par  l'acide 
fluorhydrique  : 

a 


^na      -h 

.(«!)  =  ..n.  . 

H 
II 

lOTOXYDE 

\          '      / 

ACIDB                PROTOrLUORURC 

E*U 

D'tTAIN. 

PLOORRTDRIQOB.              d'ÉTAIN. 
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ANHTDRIDB 
STAlfKIQCE. 


'{ï.|)  = 

ÀCIbE 
FLUORHYDRIQOE. 


SnFl*    4- 

peufluorurb 
d'iLtain. 


(."I«) 


Protoxyde  d*étain.  —  Lorsqu'on  précipite  du  protochlorure 

d'étain  par  la  potasse  on  obtient  de  Thydrate  d'étain   au  mini- 

Sn) 

>0*.  Ce  corps  est  blanc  et  insoluble  dans  Teau.  H  peut 


mum 


H* 


jouer  le  rôle  de  base,  c'est-à-dire  faire  la  double  décomposition  avec 
les  acides;  ou  le  rôle  d'acide,  c'est-à-dire  faire  la  double  décompo- 
sition avec  les  bases  : 


S."l  »•  - 

Tî»-  = 

ri« 

HYDRATE  o'éTXirV 

ACIDE 

SULFATE 

kV  MINimilI. 

80LFDRIQ0E. 

d'£taim. 

<>)- 

%]<>' 

HYDRATE  D'ÉTAIN 

POTASSE. 

RTANHITE 

AU   HIKIMOX. 

DE  POTASSE. 

4- 


EAU. 

CI") 


La  solution  aqueuse  de  stannite  de  potasse,  abandonnée  dans  le 
vide,  dépose  des  cristaux  noirs  d'oxyde  d'étain  anhydre  qui  décré- 
pitent quand  on  les  chauffe  et  se  transforment  en  petites  lames 
couleur  oHve.  La  même  solution,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur, 
se  transforme  en  stannate  de  potasse  et  en  étain  qui  se  précipite  : 

H 
11 

EAU'  STA?INATE  POTASSE.  ttKiy. 


2 


8TANXITE 
DE  POTASSE. 


a 


rw 


^m 


4-    Sn 


STAÎINATE 
DE  POTASSE. 


L'hydrate  d'étain  au  minimum,  bouilli  avec  un  excès  d'ammo- 
niaque, perd  de- l'eau,  et  il  reste  du  protoxyde  d'étain  anhydre  de 
couleur  olive  : 


Sn 
H'* 


|a«  = 


Sna    4- 


a 


HYDRATE  DV.TAIN       PROTOXTDE  d'ÉTAIN 
AU  MINIMUM.  A.1HYDRE. 


Lorsqu'on  précipite  le  protochlorure  d'étain  par  un  excès  d'am- 
moniaque, que  l'on  fait  bouillir  pendant  un  moment,  et  que  l'on 
dessèche  la  masse  sans  séparer  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  formé, 
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on  obtient  du  protoxyde  d'étaiii  d'un  beau  rouge.  Cet  oxyde 
prend  une  couleur  olive  lorsqu'on  le  frolte  avec  un  corps  dur. 

Le  protoxyde  d'étain  est  donc  polymorphe,  et  des  trois  formes 
qu'il  peut  affecter  la  plus  stable  est  celle  qui  présente  une  couleur 
olive. 

Anhydride  atamique  Snô*  (Acides  stannique  et  métaslanni- 
que). — L'anhydride  stannique  prend  naissance  lorsqu'on  calcine  fort  e- 
ment  les  acides  stannique  et  métastannique.  Il  constitue  une  masse 
blanche,  insohible  dans  Feau  et  susceptible  de  donner  des  stan- 
nates  lorsqu'on  la  chauffe  avec  un  excès  de  potasse  ou  de  soude. 

Aeldestaniiliiae    „^   >  4^.  —  Cet  acide  n'est  autre  que  le 

Sn'v) 
premier  anhydride  de  l'acide  incoimu      .^   1 4*.  Il   s'obtient  en 

précipitant  les  stannates  par  l'acide  chlorhydrique  : 


r  1  -  -  <2.i  )  = 

ri- 

-  <c,|) 

«TAnilATB                                      ACIDE 

ACIDE 

CHLOKORB 

DE  POTASSE.                         CRLORHYDBIQDE. 

STANNICUB. 

DE  POTASSIUM. 

C'est  un  corps  blanc,  gélatineux,  soluble  dans  les  acides  azoti- 
que et  sulfurique  étendus. 

Sous  rinfluence  d'une  légère  chaleur,  il  se  transforme  en  son  po- 
ymère,  l'acide  métaslanni que  : 

ACIDE  STAffMIQUE.  ACIDE  MÉTASTAHMQUE. 

Au  rouge,   il  perd   son  eau  et  se  transforme  en   anhydride 
stannique. 
Il  se  combine  aux  bases  en  donnant  des  sels  dont  la  formule  est  : 

MH  r  ■ 

Ac!de  métastannique    «,0     1  ^*^'  ""  ^'^^^  '®  premier  anliy- 

Sn'  \ 
dride  de  Tacide  pentastannique  inconnu  „^^  >0*^ 
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On  l'obtient  en  chaufTant  l'étain  avec  de  Facide  azotique  : 

...«..(SI»).  ,.(*■;;» 

ÈTkin,  KkV.  ACIDB  AZOTIQUE. 

=  s^^r^ja")   +  20Aza 

ACIDE  M^ASTANNIQVB.         BIOXTDE  D*ÀZOTK. 

L'acide  métastannique  est  un  corps  blanc,  cristallin,  insoluble 
dans  Feau,  ainsi  que  dans  les  acides  azotique  et  sulfurique  étendus  ; 
il  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  et  dans  Facide  sulfuiîque 
concentré.  L'eau  ne  le  précipite  pas  de  ces  solutions. 

L'acide  métastannique  est  insoluble  dans  l'ammoniaque  lorsqu'il 
a  été  préparé  au  moyen  de  l'acide  azotique.  Mais  si  on  le  précipite 
de  la  solution  d'un  stannate  au  moyen  d'un  acide,  il  se  dissout  très- 
bien  dans  cet  alcali. 

Il  forme  avec  les  bases  des  sels  qui  ont  pour  formule  : 
(Sn»')«| 

H»     >ô".  Chauffés  avec  un  excès  de  bases,  ces  sels  se  transfor- 

M«     ) 
ment  en  stannates. 

Snlfnres  d'étaln.  —Il existe  deux  sulfures  d'étain  :  un  proto- 
sulfure, SnS,  et  un  bisulfure,  SnS*. 

Tous  deux  peuvent  s'obtenir  en  faisant  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  dans  les  chlorures  correspondants  : 

PKBCHLORDRB  BYDBOCtNB  BISCLFUBB  ACIDE 

D'ÉTAIN.  SCLFOBÉ.  D'ÉTAIN.  CBLOBBTDIIQIIB. 


Cl* 

■U 
ÉTi 

Sn)  U 


(SI) 


QM     ^     j,  ,  ^    -    SnS    +    2 

raOTOCHLOBURE         HTDBOGÈ.^B  PROTOSULFUBB  ACIDE 

O'ÉTAIN.  SULFUBÉ.  DÉTAIN.  CBLOBBTDBIQUK. 

On  peut  aussi  préparer  le  bisulfure  d'étain  en  chauffant  un  mé- 
lange de  12  parties  d'étain  amalgamé  avec  6  parties  de  mercure,  de 
7  parties  de  soufre  et  de  6  parties  de  chlorure  d'ammonium, 
jusqu'à  évaporation  complète  du  mercure  et  du  chlorure  d'am- 
monium. 

Ainsi  préparé,  le  bisulfure  d'étain  prend  le  nom  d'or  mussif.  Los 
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deax  sulfures  d'étain  peuvent  s'unir  aux  sulfures  alcalins  en  pro- 
duisant des  sulfosels. 


ziRCoivimn,  titane,  tantale,  niobivri 

Ces  corps  sont  trop  rares  et  trop  peu  importants  pour  être  étudiés 
en  détail  dans  cet  ouvrage.  Leurs  propriétés  les  placent  à  côté  des 
métalloïdes  précédents. 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  MÉTALLOÏDES  TÉTRATOMïQUES 

Les  corps  simples  de  celte  famille  étant  tétratomiques,  doivent 
pouvoir  se  combiner  au  plus  avec  quatre  radicaux  monoatomiques 
en  formant  des  composés  qui  répondent  à  la  formule  R'^X*.  De 
plus,  comme  les  radicaux  polyatomiques  ont  la  faculté  de  s'accu- 
muler dans  les  molécules,  les  corps  simples  de  cette  famille  peuvent 
former  avec  les  radicaux  monoatomiques  un  nombre  indéfini  de 
composés  contenant  une  quantité  de  ces  derniers  inférieure  à 
quatre  atomes  pour  un  du  corps  tétratomique. 

Représentons,  par  exemple,  avec  M.  Kekulé,  un  atome  tétrato- 
mique par  la  figure  E  et  un  atome  monoatomique  par  la  figure  — , 

nous  pourrons  concevoir  : 

1"  Qu'un  atome  tétratomique  soit  saturé  par  quatre  atomes  mono- 
atomiques    E  zi 

2"  Que  deux  atomes  tétratomiques  soient  saturés  par  six  atomes 
monoatomiqueSy  les  deux  atomes   tétratomiques  se  saturant   en 

partie  eux-mêmes    ^  zn 

3°  Que  trois  atomes  tétratomiques  soient  saturés  par  huit  atomes 


monoatomiques  zz  H 


IjO 
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En  un  mot,  qu'un  groupe  formé  par  un  norabrç  quelconque  d'ato- 
mes monoatomiques,  exige  pour  sa  saturation  un  nombre  d'atomes 
monoatomiques  égal  au  double  du  nombre  d'atomes  tétratomiques, 
+  2.  Ainsi  en  désignant  par  R,  le  radical  tétratomique  et  par  X 
le  radical  monoatomique,  on  aura  pour  tous  les  composés  saturés 
possibles  entre  ces  deux  radicaux  la  formule  générale  R"X'"  -*-  * 
sans  qu'on  puisse  fixer  jusqu'à  aujourd'hui  quelles  sont  les 
limites  que  la  stabilité  assigne  aux  valeurs  de  n. 

Comme  tout  corps  saturé  peut  perdre  une  partie  de  ses  éléments 
en  donnant  naissance  à  des  molécules  incomplètes,  on  conçoit  en 
outre  que  chacun  des  composés  correspondants  à  la  formule  géné- 
rale qui  précède  puisse  perdre  successivement  1,  2,  5,  4,  5 n 

molécules  de  l'élément  monoatomique,  en  donnant  naissance  à  de 
nouveaux  composés  non  saturés.  (Ces  nouveaux  corps  ont  été 
nommés  anhydrogénides  par  M.  Lourenço,  lorsque  l'élément  mono- 
atomique  qu'ils  renferment  est  l'hydrogène.) 

Entre  le  carbone  et  l'hydrogène,  par  exemple,  tous  les  composés 
qui  suivent  sont  théoriquement  possibles. 


COMPOSAS 

SATORéS 

COXI>0<iÉS  NON 

SATDRéS 

G  H* 

G  H* 

c;«H« 

€«H* 

GMP 

.     .     . 

... 

€5  H» 

G'He 

G»  H* 

G'U» 

•     •     • 

•  .  . 

G*W^ 

€*H» 

GM1« 

G*  H* 

G*fl« 

.  .  . 

G^  H» 

€«H«o 

G»  H» 

G«H« 

G»  H* 

G»  H* 

—  tm 

€«  \V* 

€«  Il'« 

G»  II«o 

G«U8 

G«H« 

G«H« 

-  sm 

€'H*6 

€'  11«* 

G'  11«« 

G'  11*0 

G' H» 

GMl» 

—  SlR 

G»  Ht» 

€8H<6 

G»  Ht* 

G»  H** 

G»H*o 

G«H«o 

-  ïm 

C;9Hto 

€9H«8 

G9H«8 

G»  H** 

G«H" 

G»  H« 

—  im 

CioHM 

€«011*0 

€101118 

€101116 

Gtoiiu 

€.01114 

—  îm 

G«H*«+*      G«ll*«         G«H*»-«     GwIPn-*     G"!!*»-»     gwU»"-»-*"» 

On  conçoit  également  une  série  de  composés  analogues,  entre  le 
carbone  et  les  radicaux  monoatomiques  simples  ou  composés,  autres 


^ 
^ 


^ 


I 
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que  llivdrogène;  et  des  séries  semblables  dans  lesc|uelïeSt  nu  lieu 
du  carbone  ligiJreniimt  les  au  1res  iiuHalluules  télnitoiuiques,  cVst- 
îi-dire,  le  silicium,  lé  zirconium,  l'étain,  le  liUne,  le  imt^h  il  le 
uiobium. 

Eh  fait,  cette  série  n'est  conuue  un  peu  coinplètemeul  que  pour 
h  carbone,  dont  on  peut  préparer,  la  plupart  des  coiubinaisous 
liyditigénées  inscrites  sur  h  lïible  qui  précède,  ainsi  que  le.^  coui- 
posés  (hlorés,  et  les  couiposés  bromes  eorrespondantH. 

Pour  le  sdieîuni,  on  connaît  seulement  1  hydrogène  sillcié  Sifl*î 
el  ks  dd orurej  bromure  et  fluorure  de  silicium  \ 

SiClS^iBr*  et  Si  Fi*. 

Avec  rctainon  n'a  pu  prcp!vrerjuâf|u'id  aucun  composé  bydrogejjé 
non  plus  qu'avec  le  zirconium,  ïe  lîtanCp  le  tantale  et  le  niobium. 
On  connaît  les  chlorures»  bronuircs  et  fluorures  d*étaiu,SnCl-,Sïd-h; 
SnBr*,  SuBr*  ;  et  SnFl',^nFi*  ;  on  comiaît  aussi  un  cbloriue  de  zic- 
eoniiim  ^rCH;  les  deux  chlorures  saturés  de  titane,  ïïCl'  et  ïi*CI*> 
et  le  fluorure  du  môme  corps  TiFl*. 

Tous  Jes  métalloïdes  de  cette  (iimille  peuvent  s'unir  aux  métal- 
loïdes bi atomiques.  Ctiarun  d'eux,  forme  deux  oxydes  et  deux  sul- 
fures, qui  répondent  aux  formuloii,  R'^  \"  et  U'^P^,  Toutefois 
le  protoxyde  de  silicium  n'est  pus  cojmu  avec  certitude  et  Ton  ne 
connaît  pas  du  tout  le  prot oxyde  de  zircouium,  et  les  protosutfures 
de  carbone,  de  tantale  et  de  titane.  En  revanche,  on  a  préparé  un 
sesfiuioxyde  de  titane,  Ti*ô^  corn^spondant  au  cbîorurc»  Ti*cl®* 

Lr^  sulfures  de  ces  corps  peuvent  tous  donner  naissance  à  des 
sidtbsels  en  se  combinant  aux  sulfures  alcalins. 

Les  bioxydes  sont  tous  des  anhydrides  acides,  celui  de  zirconium 
peut  toulelbis  jouer  le  rûle  d'anhydride  basique.  Quant  aux  proto- 
xydes,  ils  reujpïissent,  lajitùt^  la  fonclion  d'anhydride  basique, 
tantôt  Ja  fonction  d^anhydride  basique  et  d  anhydride  acide  eu 
tnéme  temps,  tantôt  enhn,  ils  ne  remplissent  ni  lune  ni  Tauîre  de 
ces  fonctions. 
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CINQUIÈME  FAMILLE  (  MÉTALLOÏDES  PENTATOMIQUES  ) 

AZOTE       '^  I 

Poids  atomique  =b  IV;  Poids  moléculaire  sa  td. 

L'azote  constitue  les  4/5  environ  de  l'air  atmosphérique  ;  on  le 
prépare  : 

!•  En  abandonnant  du  phosphore  à  la  température  ordinaire 
dans  une  cloche  pleine  d'air,  jusqu'à  ce  que  le  volume  gazeux  ne 
diminue  plus,  ce  qui  indique  que  tout  l'oxygène  est  absorbé; 

2**  En  faisant  brûler  du  phosphore  sous  une  cloche  pleine  d'air  et 
placée  sur  une  cuve  à  eau  ;  l'anhydride  phosphorique  qui  prend 
naissance  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'air  se  dissout  dans  l'eau  à 
l'état  d'acide  métaphosphorique,  et  il  reste  dans  la  cloche  de  l'azote 
à  peu  près  pur  ; 

3"  En  faisant  passer  un  courant  d'air  un  peu  lent  à  travers  un 
tube  chauffé  au  rouge  sombre  et  plein  de  tournure  de  cuivre  ;  Toxy- 
gène  se  fixe  sur  le  métal  et  le  gaz  qui  sort  de  l'appareil  est  de 
l'azote  pur  que  Ton  peut  recueillir  dès  que  l'air  qui  remplit  le  tube 
de  dégagement  a  été  expulsé  ; 

4"*  En  faisant  agir  le  chlore  sur  l'ammoniaque  en  solution 
aqueuse  : 


8AzH5    H 

AMMONUQOE. 


<2!)  = 


6AzH*Cl 

Az 
+    Az 

CHLORURB 

&70TR. 

d'ammonium. 

On  opère  généralement  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
gazeux  dans  un  flacon  de  woulf  à  (rois  tubulures  à  moitié  rempli 
d'ammoniaque,  et  en  recueillant  le  gaz  qui  sort  du  flacon.  On 
doit  avoir  grand  soin  de  maintenir  l'ammoniaque  toujours  en  grand 
excès;  sinon  la  réaction  du  chlore  sur  le  chlorure  d'ammonium 
donnerait  naissance  à  du  chlorure  d'azote,  corps  très-détonant  qui 
pourrBW  occasionner  des  accidents  très-graves. 
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5*  En  faisant  bouillir  ane  solution  d'aEotite  d'ammonium  ;  il  se 
[^rodulL  de  feau  ci  de  l^azote  libre  : 


l»=  '(11!»)-  î:l 


«TÔTIT^   DUintOïïlOll. 


^ 


K 


L'azote  est  un  gaz  perraaneut,  incolore,  inodore  et  insipide. 
Sa  densilé  est  de  0^972  ;  Teau  n'en  dissout  (|ue  les  f^  de  3on 
volume* 

L'azote  ni  ne  brûle  ni  n'entretient  lu  combustion.  Les  animaux 
et  les  plantes  y  meurent,  bien  que  œ  gaz  ne  soit  pas  >énêneuî:,  el 
seulement  parc^  t|u'ils  y  sont  privés  dVixygène* 

L'aiote  ne  se  coml>îne  directejnent  à  roKvgêne  que  lorsque  ce 
dernier  corps  a  été  pré^bbiernenl  transformé  en  Oïone,  soit  à  Taide 
(ie  réthîcelle  électrique»  soit  par  tout  autre  moyen.  Encore  la  pré- 
sence d*une  base  puissante  paraît-elle  née  essai  n^  pour  que  la  corri' 
bina  bon  se  lasse. 

L'azote  se  c^ombine  directement  au  bore  et  au  titane  à  la  chaleur 
mige. 

Il  se  combine  également  au  rouge  avec  ie  carbone,  lorsque  ce 
corps  ïi  été  préiilablemcnt  mêlé  à  dn  rarbonnte  de  potasse  ou  de 
soude.  U  se  fur  me  dans  ce  cas  un  composé  qui  a  pour  formule 
GAzK,  le  cyantire  de  pôUmium. 

L'hydi^ogéne  ne  se  combine  à  Tazote  qu'indirectement* 

Dans  certaines  mines  il  se  produit  de  Tazote  pur  par  suite  de 
Toiydation  du  i^suïfure  de  fer  et  du  sulfure  de  cuivre  qui  s'y 
trouvent. 

■  ii  m  fuoii  biqa  cA^H^*— Lnrsqu^oti  calci  nelesmatièresorganiques 
azotée.s  ou  qu'on  b^a  abandonne  à  la  putréraelion;  et  d'une  manière 
plus  générale,  toutes  les  fois  que  l'azote  et  rbydragène  se  rencan- 
irent  à  l'état  naissant  en  présence  d'un  acide,  il  se  prcwluit  des  sels 
qui  réponiient  a  la   formule  AzlHR^  W  étant  un  nenre  salin  cçiel- 
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conque.  Ces  sels  distillés  en  présence  d  une  base  mettent  en  liberté 
de  Tammoniaque  à  Tétai  de  gaz  : 


DAMMONIU».  DRUH    VX.  UE   C\L;:ilIM. 


On  fait  traverser  par  le  gaz  un  tube  plein  de  potasse  caustique  en 
fragments  qui  absorbe  Feau  formée  dans  la  réaction  précédente,  et  on 
le  recueille  ensuite  dans  une  cloche  placée  sur  la  cuve  à  mercure. 

L'ammoniaque  est  gazeuse  à  la  température  et  sous  la  pression 
ordinaire,  mais  un  froid  considérable,  ou  une  forte  pression  la  li- 
quétient,  on  peut  même  l'obtenir  sous  forme  d'une  substance  solide, 
blanche,  translucide  et  fusible  à  —  75'. 

A  Fétat  gazeux,  l'ammoniaque  est  incolore  et  d'une  odeur  pi- 
quante, sa  densité  est  de  0,591 .  L'eau  en  dissout  environ  500  fois 
son  volume. 

A  la  température  du  rouge  sombre,  ou  sous  l'influence  d'une 
série  très-nombreuse  d'étincelles  électriques,  le  gaz  ammoniac  se 
décompose  en  ses  éléments;  on  observe,  dans  ce  cas,  que  le  volume 
gazeux  augmente  de  moitié. 

Le  gaz  ammoniac  éteint  les  corps  en  combustion.  Il  ne  brûle  pas 
à  l'air,  mais  il  brûle  dans  loxygéne  pur  en  donnant  naissance  à  de 
l'eau  et  à  de  l'azote  libre,  mais  si  l'on  dirige  un  mélange  de  gaz 
ammoniac  et  d'oxygène  sur  une  éponge  de  platine,  il  se  produit  de 
l'eau  et  de  l'acide  azotique  : 


it  \)  = 


AzH»  +    2(xn  =  *'^')a   +    JJla 


ACIDE  &Z0T1QUC. 


Le  chlore  et  le  brome  réagissent  sur  l'ammoniaque  en  donnant  des 
acides  chlorhydrique  ou  brorahydrique  et  de  l'azote  libre.  Avec 
riode  on  obtient  un  composé  détonant. 

Le  soufre  réagit  à  une  haute  température  sur  l'ammoniaque  et 
produit  du  sulfhydrate  de  sulfure  d'ammonium  et  de  l'azote  libre  : 

AMMOMUQI}*  SOl'FRE.  SOLrHVOlVTE  AZOTB. 

Oe  SOLrVRB  D'aMMOIIIVM. 


SAzîï'^ 


AzlHGAz 

II'    K»Dn:iI'llh 


"1 


tuûiiiuiiK 

H^  Les  niéUux  alcalinSi  ch^un'és  dans  un  mnHnt  de  gaz  animoniac, 
^B  se  substituent  a  un  atome  de  rhjdrogt'me  que  reji  Terme  ce  coryis  et 
^fc<îonnent  des  composés  contuis  souii  It"  nnm  d'amidures  : 

■      ^JllsA  ^  M  _  ,/l;u.  \  ,   ") 

?M>us  F  influence  d'urne  plus  forte  clialenr,  ces  produit.^  se  d<*'(iûu 
Mi^nt  en  ammouiiique  oïdinau^e  el  azûlure  trimélailîqin; 

5f  njAz  )    =     (  hj  Az  1     +     sf 


<ï|'-)  *  ïl  =  <;|-) 


rt  \ 


POJkJtt-itM. 


àSil  milite 


Vu!  /      V\  J       w  1 


HMlfitAE 


Enlln  à  une  tf^m péra tu re  encore  plus  élevée,  ces  azotures  se  st-indeiit 
!n  iniial  el  azolt;  Hbee  ; 


--  =  «)-  :;! 


Az 

*Él.Tlf. 


/p  l»az  ïimmoniac  bleuit  lu  teinture  de  tournesol  rouf^ie  v\  se  com  - 
bine  dJr<ntonieiU  aux  acides  eu  formant  des  sels.  Cette  propriété 
tii^nt  -à  In  pentalomieité  de  Tazote,  qui  tend  use  saturer  en  ronuruit 

»des  composés  du  lype  Azx^  Le  gni  ammoniac  se  combine  égale- 
ffieul  aux  anliydrides  acides*  Mais  les  produits  engendrés  de  In  sorle 
ne  jouissent  d'aucune  des  propriétés  qui  rarnctérisenl  les  sels. 

Les  sels  ammoniacaux  présentent  les  plus  grandes  analogies,  soit 
dans  leîU's  Tormes  crblalliuefs,  soit  dans  leuris  réactions,  avec  les  sels 

•  alcalins.  On  peut  faire  ressortir  ces  analogies  en  admettant  dans 
ces  ^1s  le  groupe  AzH*  (ammonium  ),  qui  fondionne  comme  un 
raïUcal  composé  monoatomique  éleclfopositif.   Tcjules   te  oH'^c.- 


162  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

lions  que  l'on  a  faites  à  cette  théorie  n'ont  plus  de  sens  depuis  que 
les  chimistes  considèrent  les  formules  comme  indiquant  non  la 
constitution  intime  des  corps,  mais  leurs  principales  réactions. 

Si  Ton  décompose  le  sel  ammoniac  par  la  pile  en  présence  du 
mercure,  en  faisant  plonger  Télectrode  négatif  dans  ce  liquide,  on 
voit  le  mercure  se  boursoufler  considérablement.  Soumet-on  à  la 
distillation  la  masse  pâteuse  qui  se  forme,  elle  se  décompose  en 
mercure,  azote  et  hydrogène.  On  remarque,  de  plus,  que  pour  un 
atome  d'azote  qui  devient  libre,  il  se  dégage  4  atomes  d'hydrogène. 
La  pile  décompose  donc  le  chlorure  d'ammonium  AzH*,Cl  en  chlore 
et  ammonium  (AzH*),  comme  elle  décompose  le  chlorure  de  sodium 
en  chlore  et  en  sodium,  et  si  l'ammonium  ne  reste  pas  isolé  lors- 
qu'on évapore  le  mercure,  c'est  uniquement  parce  qu'il  est  instable 
à  l'état  de  liberté. 

On  peut  encore  obtenir  le  composé  mercuriel  précédent  en  dé- 
composant le  chlorure  d'ammonium  par  Tamalgame  de  potassium, 
le  métal  alcalin  déplace  alors  directement  l'ammonium.  Ce  composé 
mercuriel  doit  donc  être  considéré  comme  un  amalgame  d'ammo- 
nium. 

La  solution  aqueuse  d'ammoniaque  est  très-employée,  on  l'obtient 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  un  appareil  de 
Woulf.  Elle  a  reçu  le  nom  d'ammoniaque  liquide.  Lorscju'on  la 
chauffe,  le  gaz  qu'elle  renferme  se  dégage  en  totalité. 

En  médecine,  on  emploie  l'ammoniaque  liquide  pour  produire 
des  vésications  rapides  ;  on  l'administre  également  à  l'intérieur 
contre  l'ivresse,  à  la  dose  de  quelques  gouttes.  On  l'a  conseillée 
contre  le  croup. 

L'acétate  d'ammonium  (esprit  de  Mhidérérus)  réussit  très-bien 
comme  excitant  et  comme  emménagogue. 

€hl<Mnire,  Bronrare  et  IcMlure  d'azote.  —  Lorsqu'on  fait 
agir  les  sels  ammoniacaux  en  solution  aqueuse  sur  le  chlore,  il  se 
forme  un  hquide  dont  la  composition  répond  à  la  formule  ÀzCP. 

Ce  liquide  peut  réagir  sur  le  bromure  de  potassium  en  produisant 
un  bromure  d'azote  AzBr'. 

L'iode  libre  réagit  aussi  sur  l'ammoniaque  en  donnant  un  produit 
azoté.  Ce  produit  paraît  avoir  une  constitution  variable,  suivant  son 
mode  de  préparation.  Suivant  M  Stahlschmidt,  le  composé  obtenu 
par  racthn   d'une  solution  alcoolique  d'iode  sur  l'ammoniaque 
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aqueuse  aurait  pour  formule  Âzl',  et  celui  qu'on  obtient  en  traitant 
une  solution  alcoolique  d'iode  par  une  solution  alcoolique  d'ammo- 
niaque répondrait  à  la  formule  AzVh. 

Le  chlorure,  le  bromm^  et  les  iodures  d'azote  sont  des  corps 
extrêmement  détonants,  qu'il  est  dangereux  de.mnnier. 


COHPOSés  OXYGÉNÉS   DE  l'aZOTE 

Les  composés  oxygénés  de  l'azote  sont  : 

Le  protoxyde  d'azote,  Az»0; 

Le  bioxyde  d^azote,  AzO  ; 

L'anhydride  azoteux,  Az«0'  ;  et  les  azolites  qui  lui  correspon- 
dent, AzMO*  ; 

Lliypoazotide,  Az^*  ; 

L^anhydride  azotique,  Az*^^,et  les  azotates  qui  lui  correspon- 
dent, AzMas. 

Pretoxyde  d'asote  Az*a.  —  On  l'obtient  : 
1**  En  chauffant  l'azotate  d'ammoniaque  desséché  dans  une  petite 
cornue  de  verre  : 


AX0T4TB 

d'xmmoicuqcb. 

BAV. 

IBOTOXVDB 
b'AZOTB. 

^  En  chauffant  un  nitrosulfate  : 

SA2«K«a*    = 

=  Tl»' 

4- 

Az«a 

NITBUBCLFATC 
DE  POTASSE. 

8UIFATE 
DE  POTASSE. 

pbotoxyde 
d'azote. 

3*  En  abandonnant  pendant  quelque  temps  en  présence  de  Feau 
un  mélange  d'anhydride  sulfureux  et  de  bioxyde  d'azote,  et  absor- 
bant ensuite  l'excès  d'anhydride  sulfureux  par  la  potasse  . 

sa»  -h  2Azo   -h   u«a   =      jj,   a*  4-  Az«a 

AJiaTDBIDB  BIOSTDB  BAU.  AUDE  PBOTOXTDB 

tnnmBox.         d'azote.  suLPCRiQrB.  d'azote. 

4^  En  laissant  séjourner  le  bioxyde  d'azote  sur  deX^Vm*^"^^  ^^^ 
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fer  humide,  le  fer  absorbe  la  moitié  de  Toxygène  du  bioxyde  d'azole, 
qui  se  transforme  ainsi  en  protoxyde  : 

4Aza    =    2Az«a    4-     ^ 

BIOXTDE  PROTOXYDE  OXYCftlfE. 

d'azote.  D*AZ0TE. 

Le  protoxyde  d'azote  est  un  gaz  incolore  inodore  et  d'une  saveur 
légèrement  sucrée.  L'eau  en  dissout  les  f  de  son  volume.  Sa  densité 
est  de  1,527. 

Le  protoxyde  d'azote  se  liquéfie  à  0"  sous  la  pression  de  30  atmo- 
sphères; à  l'état  liquide,  il  est  très-mobile,  bout  à  88*  et  donne  des 
cristaux  volumineux  lorsqu'on  l'évaporé  dans  le  vide.  Il  produit  en 
s'évaporant  un  froid  tel  que  l'alcool  en  contact  avec  lui  devient  assez 
visqueux  pour  ne  point  s'écouler  lorsqu'on  retourne  le  vase  qui  le 
contient. 

Le  protoxyde  d'azote  est  peu  stable,  il  abandonne  facilement  son 
oxygène  aux  corps  combustibles.  Aussi  la  combustion  des  matières 
organiques,  du  soufre,  du  phosphore,  de  Thydrogène,  s'opère- t-el le 
dans  ce  gaz;  elle  y  est  même  plus  active  que  dans  l'air,  par  suite  de 
la  plus  grande  proportion  d'oxygène  qu'il  renferme.  Un  morceau  de 
charbon  brûle  en  tournoyant  à  la  surface  du  protoxyde  d'azote  liquide- 
Le  protoxyde  d'azote  produit,  lorsqu'on  le  respire,  une  espèce 
d'ivresse.  Les  premières  personnes  qui  firent  cette  expérience, ayant 
éprouvé  des  accès  de  rire  spasmodique,  donnèrent  à  ce  corps  le 
nom  de  gaz  hilarant. 

On  peut  analyser  ce  gaz  en  en  chauffant  un  volume  connu  dans 
une  cloche  courbe  avec  un  globule  de  ?odium.  Le  métal  s'empare 
de  l'oxygène  et  il  reste  un  volume  d'azote  égal  au  volume  de  proto- 
xyde employé  : 

Or,  si  de  la  densité  du  protoxyde  d'azote.   .     1,527 
on  retranche  la  densité  de  l'azote 0,977 


il  reste . .   .     0,555 

Qui  se  rapproche  beaucoup  de  la  demi-densité  de  l'oxygène;  deux 
volumes  de  protoxyde  dazote  contiennent  donc  deux   volumes 
d'azote  et  un  volume  d'oxygène  unis  avec  condensation  de  |. 
Bioxyde   d*asote  AzO.  — On  peut  préparer  ce  corps  : 
/'  En  faisant  agir  l'acide  a^^otique  sur  le  cuivre,  dans  un  flacon 


DIOXYDE    D'AZOTE.  105 

à  deux  tubulures  analogue  à  celui  qui  sert  à  préparer  1  hydrogène  : 


iCJIiE  AZOTIQUE.  CUIVnE.  AZUTATK  DK  GUnUE. 


2"  Eu  faisant  agir  un  acide  étendu  sur  un  azotile.  L'acide  azoteux 
qui  tend  à  se  foriuerse  scinde  au  contact  de  Teau  en  acide  azotique 
et  bioxyde  d'azote.  L'eau  parait  agir  là  par  sa  seule  présence  : 
ôAzUa*    =    2Aza     -f-     AzHOs     4-     11*0 


AUIDE  BIOXYOE  ACIDE 

AZOTEUX.  O' AZOTE.  AZOTIQUE. 


3"  En  chauffant  un  mélange  de  protochlorure  de  fer  d'acide  ciilor- 
hvdrique  et  d'azotate  de  pot'^sse  : 

'e?i)-(ï!)-CT|o)-Cï!)-a,!) 

H) 


P.0TOCaL0KUKE  ACIDE 

»K  rER.         GHLOBHYliniLUE. 


AZOTATE 

PKRCHIX)RURE 

CIILORU    £  DE 

DE  POTASSE. 

DE  FER. 

POTASSIUM. 

.). 

2Aza 

BIOXYDE  b'AZiiTE. 

+  i 


Le  bioxyde  d  azote  est  un  gaz  permanent,  incolore;  sa  densité  est 
de  1,039;  il  se  dissout  dans  20  fois  son  volume  d'eau. 

Le  bioxyde  d'azote  ne  jouit  ni  de  la  propriété  de  produire  un 
acide  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'eau,  ni  de  la  propriété  de 
doinier  des  sels  au  contact  des  bases,  ce  n'est  donc  pas  un  anhy- 
dride acide. 

Ce  gaz  se  combine  directement  à  Toxygènc  de  Tair  en  produisant 
des  vapeurs  rutilantes  d'hypo:  zolide  ; 

2Aza     4-^1==:    2AzO-^ 

BIOXYDE  OXYGÉ^E.  HYfOAZOTIbE. 

d'azotk. 

Si  la  quantité  d'oxygène  que  Ton  fait  intervenir  n'est  que  de  1  vo 
luuie  pour  i  volumes  de  bioxyde  d'azote,  il  ne  se  produit  plus  de 
riiypoazolide,  mais  bien  de  l'anhydride  azoleiix  : 

4Aza    -f-      ^  I    ==    2Az^a-' 

Br*XVnE  OXYUÈ.NE.  ANilMn:OK 

d'azute.  azoiecx. 
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Le  bioiyde  d'azote  se  décomposera  la  chaleur  rouge  en  hypoazo- 
lide  et  azote  libre  : 

4Aza   =     ^M    -f-    2Aza« 

BIOXYDE  d'azote.  AZOTE,  HTPOAZOTIDE. 

11  se  dissout  dans  une  solution  de  protosulfate  de  fer.  Cette  solution 
qui  est  d'un  vert  clair,  passe  alors  au  rouge  brun  qui  se  fonce  de 
plus  en  plus  à  mesure  que  Tabsorption  fait  des  progrès  ;  si  Ton 
y  verse  ensuite  de  la  potasse  et  qu'on  chauffe,  il  se  développe 
de  Tammoniaque  et  le  protoxyde  de  fer  passe  à  Tétat  de  sesqui- 
oxyde. 

Les  solutions  de  manganate  et  de  permanganate  de  potasse  absor* 
bent  aussi  le  bioxyde  d'azote. 

Quoique  plus  riche  en  oxygène  que  le  protoxyde,  le  bioxyde 
d'azote  doit  à  sa  plus  grande  stabilité  d'entretenir  moins  bien  la 
combustion  que  le  premier  de  ces  gaz.  Toutefois  les  corps  très- 
avides  d'oxygène,  comme  le  phosphore  ou  le  charbon,  y  brûlent 
avec  un  vif  éclat,  lorsqu'on  les  y  plonge  préalablement  enflammés. 

On  analyse  le  bioxyde  d'azote  par  le  même  procédé  que  le 
protoxyde.  On  trouve  ainsi  que  2  volumes  de  ce  gaz  renferment  vo- 
lumes égaux  d'azote  et  d'oxygène  unis  sans  condensation 

iUihydrlde  asoteax  kï^Q^  et  azoiltes,  ÂzMO^.  —  On  pré- 
pare l'anhydride  azoteux  : 

l**  En  faisant  arriver  dans  un  récipient  refroidi  un  mélange  de 
4  volumes  de  bioxyde  d'azote  et  de  1  volume  d'oxygène  : 

2*^  En  décomposant  l'hypoazotide  par  l'eau  à  une  basse  tempé- 
rature : 

4.\za*     -h      lîl^    —    2AzHa5    -h    Az«a5 

BYrOAZOTIDB.  EAU.  ACIDE  ARaVDBIDE 

AZOTIQUE.  ^rOTEDX. 

L'anhydride  azoteux  constitue  un  liquide  bleu  très^mobilc  et  très- 
instable,  bouillant  vers  C*. 

En  présence  de  l'eau  et  à  la  température  ordinaire,  il  se  décom* 
pose  en  bioxyde  d'azote  et  acide  azotique,  selon  l'équation  : 

3Az«a5  -h    H }  ^  =  ^Aza  -h  Uim^ 

ARkTDUDE  AZOTKVX.  BAO.  BlOXTIlX  d'AXOTE.         AODB  AZOTIQCfe. 


'ÏIlï'OAZOTlIiE. 

Un  obtient  des  aioUtesen  ctiâutlatil  les  azoLcitf?s.  Les  abolîtes  de 
[MiLik^se  et  de  sotide  ïï'ob tiennent  siulout  faciletuent  |Kir  ce  moyen.  Ce 
5oni  des  sels  très-bii'n  déluiis. 

L'azotite  d'amuiouium  se  décompose  par  h  pins  faibb  chakur  en 
e:in  i^t  azole  Uhre.  L'analyste  de  l'anhydride  aiotenx  n'a  pu  être  faite 
dïiecteœeïit,  la  compositian  de  ce  cerps  se  dtdnit  de  celle  des 
azolites. 

HjlMiAzoïlder,  AzO^*.  —  L'hy|>aazotîde  s'obtient  : 

1"  En  lai  sa  ni  passer  un  mélange  de  2  volumes  do  bioxyde 
d'a2<île  el  de   1  volmoe  d*03tygène  dans  un   rt'cipient  foileinent 

Iiiefroidi; 
2*  En   décomposant  Taiotate  de  plomb  absolument  see   par  la 
diateur,  et  recevant  les  produits  de  décomposîtion  dans  uti  récipient 
reiroïdi  : 


'l^bd 


WzO^ 


Ait^^TJ^TK  kK  PlUOHip  anrJ^i:  &£  FLOUD.        llVi>OhïCliTI&E. 


0 


i'hyiH)az0tide  est  solide  au-dessous  de  9%  au-dessus  il  alTecterêtal 
liquide  jusqu'à  22^,  température  à  laquelle  il  entre  en  ébuUitiou. 
Entre  0  et  ^22  degrés ,  la  couîetir  de  riiypoaïotidc  qui  était  jaune 

tikure»  se  fûnce  de  plus  en  plus;  sa  vapeur  est  d'un  rouge  bjun 
ré:?-intense*  la  densité  de  cette  vapeur  est  de  1,72, 

L'hypoazùtide  rougit  le  pîipiei'  de  ttHirneso!,  niais  cette  action  ne 
lui  appartient  pas  ;  elle  est  le  résiultat  de  sa  décomposition  par  les 
bases  que  contient  la  teinture  de  tournesol. 

Les  bases  et  les  atdiydrides  basiques  transforment  Fliypoazotide 
en  un  mélange  d'azolati.'  et  d\izotite. 


IKi^^-     +      2 


(ïi»)= 


k 


ô 


■  TrOAlOTlUE. 


a 


0 


^Ê  LViiU  le  décompose  également  en  acide  azotique  et  ajjhydride 
^Koleux.  Seulement  nous  avons  vu  qu  à  cause  de  riiistabilité  tle  ce 
Hlleriûer  corps,  il  se  produit  à  la  température  ordinaîiH'  de  l'acide 

aïoliciue  et  du  bioxyde  d'azote.   L'équation  déilnitive   est  h  suî- 

.  vante  : 


DtrOâ/UTlDil' 


kCibz  xiotmx't .       filu  K I  PC  11  kiOl  t. 
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Toutefois  il  faut  remarquer  que  la  production  de  bioxyde  d'azote 
étant  consécutive  à  celle  de  Tanhydride  azoteux,  il  faudrait  doubler 
tous  les  exposants  dans  Téquation  précédente. 

On  peut  analyser  Thypoazotide  en  pesant  une  certaine  quantité 
de  cette  substance,  la  réduisant  en  vapeurs  et  faisant  passer  ces  va- 
peurs sur  de  la  tournure  de  cuivre  chauffée  au  rouge.  L'oxygèn 
se  fixe  sur  le  métal,  et  l'azote  devenu  libre  est  recueilli  dan^ 
une  éprouvette  graduée,  où  on  le  mesure;  Toxygène  est  dosé  par 
différence. 

Anhydride  azotique,  .   na}^-  ""  L'anhydride  azotique  in- 

coimu  pendant  longtemps  a  été  obtenu  par  M.  Deville.  Ce  chimiste 
Ta  préparé  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  absolument  sec 
sur  de  l'azotate  d'argent  également  desséché  et  porté  'à  la  tempé- 
rature de  95".  C'est  un  corps  soUde,  cristallisé  en  prismes  du  troi- 
sième système,  fusible  à  50*  et  volatil  à  47**. 

L'anhydride  azotique  est  un  corps  fort  instable.  En  présence  de 
l'eau  il  fait  la  double  décomposition  et  se  transforme  en  acide 
azotique  : 

&?IHYDRinE  AZOTIQUE-  Ï.KV.  KUME  AZOTIQUE. 

On  l'analyse  en  en  réduisant  un  poids  connu  en  vapeurs  et  le 
faisant  passer  sur  de  la  tournui  e  de  cuivre  chauffée  au  rouge,  qui 
relient  l'oxygène.  On  recueille  l'azole  que  l'on  dose  par  uneine&ure 
de  volume. 

Acide  azotique,    ..    j  ^.  —  Lorsqu'on  soumet  un  mélange 


H 

d'oxygène  et  d'azote  à  l'action  d'une  séiie  considérable  d'étincelles 
électriques  en  présence  d'une  solution  d'hydrate  de  potasse,  l'oxy 
gène  s'orzonise  et  réagit  sur  l'azote  et  la  potasse  en  donnant  nais- 
sance à  de  l'azotate  de  potasse. 

Ces  azotates  se  forment  encore  toutes  les  fois  que  les  matières 
organiques  se  décomposent  à  l'air,  à  la  température  de  20"  ou  30", 
en  présence  de  l'eau  et  des  carbonates  alcalins.  Enfin,  au  Pérou,  il 
existe  des  gisements  considérables  d'azotate  de  soude. 

On  obtient  l'acide  azotique  en  distillant  ces  sels  avec  une  quantité 


AClOe  AIOTIQIE-  ioîî 

ir»eî)1ehiilluriqiie  sufli^anle  pour  U'îinsrormer  leur  truHal  en  suHak^ 
aeitle  : 


Il    1 

H- 

'""!« 

A.OtAtI-  la|^  «ntni. 

il}|.Fi:jli(}i:i:^ 

HiE  «a fine. 

JlC^^b  ÂIOIJQVE 

f 

I 


Si  l'on  Êiiiplgyajl  la  moitié  moins  d  acide  sulfui^que,  la  t-tiUrUujj 
uiu".iïl  riicoié  lieu,  mais  il  faudrait  chauffer'  davantage,  et  une  partie 
fie  Tadde  azotique  se  décûriipOiiei'ait* 

En  dernier  heu»  ou  purifie  faridc  azotique  en  le  dr^lillaul  î^ur  de 
Tantale  de  plomb  qui  retient  facide  sulfuriqucentraîjie  daris  la  [ive- 
iniere  opération,  et  en  ne  recueillant  pas  les  preruiers  produits  {|ui 
reiifei  ment  de  lliypoa^otide. 

L*adde  azoliquo  normal  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incoiorcj  udo- 
rmil,  tres-corrosif.  c[uieolore  la  jjeauen  jaune  en  la  détruisant;  sa 
df'iisitê  est  de  1,510,  Il  bout  a  8 G"  et  se  eongèie  à  55", 

A  la  kimsèiv,  cet  acide  se  décompose  enhypoazotidei  qui  le  colore 
en  jaune»  oxygène  et  eau.  Cette  eau  se  combine  â  l'acide  non  dé- 
composé  et  en  augmente  la  stabilité. 

Une  décomposition  semblable  s'observe  lorsqu^on  dislillé  lacide 
aîMîque.  Il  commence  à  bouHlir  à  86*,  mais  ii  mesure  qu  il  bout 
il  se  décompose  en  ]>artie  et  Teau  formée  se  combine  â  la  portion 
non  décomposée  dont  elle  élève  le  point  d  ébuîlîtion*  la  tempéra- 
ture monte  ainsi  graduellement  jusqu'à  125°.  où  elle  se  fixej  le  li- 
quide <|ui  passe  alors  répond  ù  la  formule  (AzUO^)*  -h  Saq*  C*est  un 
tiydrute  délini  beaucoup  plus  stable  (|ue  l'aeide  nonnal  et  qui  con- 
stitue raeide  flzoti<|ue  ordinaire  du  eonmierce, 

A  Texeepliiin  ée  roxy;,^éne,  du  cblore,  du  brome  et  de  fazole, 
lous  les  métalloïdes  décomposent  Tacide  azotique  en  sVmparant 
d'une  partie  de  son  oxygène,  il  se  forme  alors  soit  un  acide  dé- 
rivé du  mélHlUnde  employé,  soit  diins  quelques  cas  rares,  un  oxyde 
kiï^iqur  qui  îM\>fïnit  un  ^el  au  contact  de  l'tJscL'S  d'aeide  n2oli{|ue, 
njmuje  cela  a  lien  avec  le  bismutti  et  le  ziivonium. 

l/âdde  azotique  attaque  tous  ies  métaux  à  rexcqïtion  de  i'or,  du 
platim%  de  L'iridium ,  du  rhodium  et  du  rutbéntum.  Les  métaux 
*>mpflrent  crtmc  partie  de  son  oxygène   et  se  trABsïmvwftwl  ^^%\ 
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oxydes  basiques,  lesquels,  en  présence  de  Tacide  indécomposé,  don- 
nent des  azotates  métalliques. 

Dans  toutes  ces  réactions,  il  se  dégage  du  bioxy de  d'azote,  mais 
en  réalité  c'est  de  Tacide  azoteux  qui  prend  d'abord  naissance  et 
qui  se  décompose  ultérieurement  au  contact  de  Teau  en  acide  azo- 
tique et  bioxyde  d'azote. 

Un  fait  remarquable,  c'est  que  Tacide  normal  agit  moins  facile- 
ment sur  les  métaux  que  Fhydrate  (ÂzHO')*  +  3  aq.  Cela  paraît 
tenir  à  ce  que  Tacide  azoteux  qui  se  produit  dans  la  réaction  ne 
trouve  pas  assez  d'eau  pour  se  décomposer,  lorsqu'on  opère  avec 
l'acide  normal. 

Dans  toutes  les  réactions  dont  il  vient  d'être  question,  il  y  a  tou- 
jours décomposition  d'une  certaine  quantité  d'eau  et  production 
d'hydrogène.  Ce  dernier  à  l'état  naissant  transforme  une  portion 
de  l'acide  azotique  en  azotate  d'ammoniaque. 


<T|»)-  il\hil\)o 


AzO* 
AzHV 

ACIOB  AZOTIQUE.  HYDBOUiNE.  ZKV.  AZOTATE  o'aIUIORIAQDB 


L'acide  azotique  normal  réagit  très-vivement  sur  les  substances 
organiques;  il  se  produit  de  Teau  et  un  composé  qui  représente  par 
sa  composition  la  substance  primitive  dans  laquelle  le  radical  mo- 
uoatomique  AzO*  s'est  substitué  à  une  partie  de  l'hydrogène  ; 

G6fl6   4.    ^^  I  o  ;^  €«fl'5(Aza«)   -f-    g  I  a 

BBnzmE.  ACIDE  AZOTIQUE.  NITROBENZINE.  EAU. 

Ce  phénomène  a  reçu  le  nom  de  substitution  nitrée. 

Lorsqu'on  mêle  de  l'acide  azotique  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
et  que  l'on  chauffe  le  mélange,  une  réaction  s'établit,  de  l'eau  prend 
naissance  en  même  temps  que  du  bioxyde  d'azote  et  du  chlore  de- 
viennent libres  : 


Q) 


2AzHô5    -h    6UC1    =    4H*a     4-     2Azô    -+-    3 

ACIDE  ACIDE  ËAC.  BtOXTDB  CBLOBE. 

AZOTIQUE.  CILOHHTUBIQUE.  D'aZOTE. 

Si  alors  la  liqueur  ne  contient  rien  autre  que  le  mélange  préoé^ 
dent.  Je  bioxyde  d'azoie  et  le  chlore  se  combinent,  et  l'on  obtient 


PHOSPHORE, 


f 


Jes  composes  découverts  par  Gîiy-Lussïic  et  improprement  connus 
sous  les  noms  :  diacide  ttilorn^izoteux*  .  .  ,      AzOCl 
et  d'acide  hypoctiloroazotique.      AzôCl^, 

Si,  au  contraire,  le  mélange  des  deux  acides  renferme  un  autre 
corps,  un  métal  ou  un  mélalloïde  \  ce  corps,  ou  s'empare  du 
chlore  naissant  et  se  dissout  à  Tétat  de  chloruje,  ou  s*oxyde  auï 
dépens  lie  Teau  dont  T hydrogène  se  combine  au  clilore.  Des  phé- 
nomènes analogues  s'observent  lor.^qu'à  Tacide  chlorhydrique  ou 
subslïtuc  Tacide  bromhydrique  ou  T acide  todkydrique. 

Le  nnélange  d'acide  chlorhydrîque  et  diacide  azotique  possédant  la 
propriété  de  dissoudre  For,  a  reçu  par  cette  raison  le  nom  d'eau 
régale. 

La  oompositmn  de  Tacide  azotique  se  déduit  de  celle  de  Tazotate 
de  plomb.  Si  Ton  calcule  fortement  un  poids  connu  de  ce  seL  il 
reste  de  l'oxyde  de  pîomb  pur,  an  le  pèse  et  de  son  poi<is  on  dé* 
duit  celui  du  plomb  que  Tazotate  renfermait.  D'un  autre  côté,  un 
autre  poids  connu  d'azotate  de  plomb  est  décomposé  par  la  chaîeur 
dans  un  tube  qui  contient  en  outre  de  la  planure  de  cuivre,  Tazote 
devient  libre  et  on  le  dose  par  une  mesure  de  vobime* 

Si  du  poids  de  Tazotate  do  plomb  on  défalque  c^lui  de  Tazote  et 
celui  du  plomln  il  reste  c^^lai  de  l'oxygène  pour  dilférence, 

Eiilin,  on  pèse  une  certaine  quantité  déicide  azotique  et  on  le 
transforme  intêgrEdement  en  azotate  de  plomb  en  le  chauiïant  avec 
de  la  lilharge;  du  poids  de  l'azotate  produit,  on  déduit  celui  de  IV 
zole  et  de  loxygéne  que  le  sel  renferme  et  que  renfermait  par  con- 
séquent Tacide  azotique  primitif,  il  suffit  ensuite  de  retrancber  leur 
poids  de  celui  de  cet  acide  pour  connaître  la  proportion  d'bydro- 
^^ène  paj'  différence. 


pa 

Pûidfi  ilamiqu^  =  ^t;  Pfttdâ  moléculaire  =^  ISJi. 

Le  phosphore  se  retire  de  la  cendre  d*os*  oiï  il  existe  à  Tétat  de" 
phosphate  neutre  de  chaux  ^  „  J^  \  ô^,  La  cendre  d*os    renferme 


^  en  o 


en  oulre  du  carbonate  de  chau?c. 
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Pour  extraire  le  phosphore,  on  fait  digérer  la  cendre  d'os  avec 
de  Tacide  sulfurique  pendant  vingt-quatre  heures,  il  se  forme  du 
sulfate  de  chaux  insoluble,  de  Tanhydride  carbonique  qui  se  dégage 
et  du  phosphate  biacide  de  chaux  soluble  dans  Teau  : 


*  Ga"  r              H*  r    —        Ca'  **      ^ 

3  !*  +  c«' 

CAEBOKATE                             ACIDE                                      SUlF&TB 
OK  CHAUX.                        SCLFCRIQUE.                               DE  CHACX. 

EAU.            A5BTDRinB 
C&RB07IIQUS 

-'^':i'"  -  <i:>')  = 

iZ]"') 

PHO»  BATR  NEUTRE                            ACIDE   SULFURIQUE. 
DE  CRJIUX. 

KULFATE  DE  CHAUX. 

+     €a"       ©8 

PHOSPHATE  DIACIDE  DE  CHAUX. 

Après  vingt-quatre  heures  on  traite  le  mélange  par  Tcau  et  Ton 
filtre.  La  liqueur  filtrée  est  d'abord  évaporée  à  consistance  de  sirop, 
puis  mélangée  avec  du  charbon  en  poudre  et  évaporée  à  siccilé,  fina- 
lement, on  concasse  cette  masse  et  on  l'introduit  dans  une  cornue 
de  grès  que  Ton  chauffe  au  rouge.  Il  se  produit  du  pyrophosphate 
de  chaux  qui  reste  dans  la  cornue  et  de  l'acide  phosphorique.  Ce 
dernier  au  contact  du  charbon  rouge,  donne  de  l'oxyde  de  carbone, 
de  Thydrogène  et  du  phosphore  en  vapeurs  que  Ton  amène  dans 
un  récipient  refroidi.  La  réaction  finale  peut  être  exprimée  par  Té- 
quation  suivante  : 


\i:  y)  "■  ''^  =  K^'Sh'") 


ioca 


PBOAPHATF.  BUCIDE 
DE  CHACX. 


PYR0PB08PHATB 
DE  CHAUX. 


OXYDE 
DE  CARBONE. 


•(."!  ') 


P* 


PRORPHOBR. 


Nous  écrivons  cette  équation  ainsi,  bien  qu'on  puisse  en  diviser 
tous  les  membres  par  deux,  parce  que  la  molécule  du  phosphore 
contenant  quatre  atomes,  la  plus  petite  quantité  de  ce  corps  qui 
puisse  devenir  libre  correspond  à  P*. 
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H  Pour  piirîiier  Je  phosphore  on  Tenfertne  dans  une  peau,  de  cba- 
y  mois  c(i'"  Ton  notie  et  qiu^  Vnn  compr-ime  dans  de  l'eati  chaufrée  à 

50  ou  fiO  flegK's.  Lti  jibospliore  fond  et  passe  h  travers  les  pores  de 
^  la  penQ  qui  relient  îes  impuretés. 

^m  Enfin,  un  ouvrier  aspîre  avec  un  Uibe  le  phosphore  fondu  sous 
^Bl'eâu,  puis  il  ferme  avec  le  doigt  Textrémité  du  tube  qu*il  tient 
^P^iins  la  fjouche  alln  que  ïa  colonne  liquide  ne  puisse  tomber,  et  il 
"      porte  le  tube  dans  de  Teau  fioitle  où  le  phosphore  se  sobdifie  sous 

la  forme  d'un  bâton.  En  dernier  lieu,  il  lait  sortir  le  bâton  du  tube 

de  verre  en  le  poussant  avec  une  tige  de  fer. 
^m     Si  Ton  Touïait  avoir  du  phosphore  entièrement  pur,  on  devrait 
^Hle  distiller  dans  une  almosplière  de  gaz  hydrogène. 

Il  y  a  une  dizaine  d'années,  on  a  proposé  d'extraire  le  phosphore 

de  la  cendre  d  os  en  eliaufTiuit  un  mélange  de  i-ette  cendre  et  tl^ 
H  diarbon  dans  un  courant  de  gaz  ûcide  cblorliydrique.  Ce  pro- 
■^  cédé,  qui  aurait   T avantage  de  donner  in  totalité  du   phosphore 

route  nu  dans  les  os  n'a  cependant  reçu  aucune  itpphcidion  jusqu'à 

»ce  jour. 
Le  phosphore  est  solide  à  la  température  ordinaire,  il  fond  h  44* 
^l  bout  a  *200'.  Sa  densité  de  vapeur  est  égale  à  4,52;  on  en  déduit 
pour  le  poids  de  sa  molécule  le  nombre  124,  ce  qui  indique  que 
c^lte  molécule  renferme  quatre  atomes,  le  poids  atomique  du 
phosphore  étaMt  51.  La  densité  du  pliospbore  solide  est  de  1.83. 

Le  phosphore  est  assez  mou  îîour  être  rayé  par  Tougle.  L'ean  n<^ 
le  dissout  pas.  l'alcool  et  Téllier  le  dissolvent  un  peu  et  le  sulfun' 

Ide  carbone  le  dissoitt  fort  bien,  sa  solution  dans  ce  dernier  dissfjl- 
? ant  soumise  à  rcvaporation  spontanée  le  dépose  rristallisè  en  do- 
décaèdres rhomboïfJanx.  ^ 
le  phosphore  est  jaunâtre  et  transparent;  abandonné  sous  Teau, 
il  se  reœuvre  d'une  couche  blanche  formée  d'une  multitude  de  cris- 
^Liiix  microscopiques. 

L<?  phospljore  a  une  telle  afllnilé  pour  Toxygéne^  qu*il  se  combine 
ice  métalloïde  à  la  température  ordinaire.  8i  le  phosphore  est  eu 
p^nde  masse,  la  chaleur  dégagée  peut  snfllre  pour  reiillammer. 
Séîinmoiirs,  âm$  Toiygéne  absohimenl  sec,  cette  combinaison  n^i 
ps  lieu.  A  raison  de  sa  facile  combustibilité,  le  phosphore  doil  f  Ir*' 
onsei'vé  sons  l'eau  et  manié  avec  de  grandes  préc;iu lions. 
I,e  phosphore  est  lumineuï  A  robscurile.  Il  n  esl  ^m  e.i\WV>  V\^^\\ 
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certain  que  cette  production  de  lumière  soit  due  à  une  combustion 
lente. 

Le  phosphore  ne  se  combine  directement  ni  à  Fazote  ni  à  Thy- 
drogène,  il  se  combine,  au  contraire,  avec  une  grande  énergie  au 
chlore,  au  brome,  à  Tiode  et  au  soufre  ;  sa  combinaison  avec  le 
chlore  et  avec  le  brome  constitue  une  véritable  combustion  ;  quant 
à  sa  combinaison  avec  le  soufre,  lorsqu'on  n'opère  pas  sous  Teau, 
elle  peut  donner  lieu  à  de  dangereuses  explosions. 

Le  phosphore  est  un  poison  fort  énergique,  à  faible  dose  :  il  excite 
violemment  les  organes  de  la  génération. 

Modiflcatloii  allotropique.  —  Abandonné  à  la  lumière  so- 
laire directe,  ou  mieux  chauffé  pendant  quelques  heures  dans  un 
gaz  inerte  à  une  température  de  235  à  250  degrés,  le  phosphore  subit 
une  importante  modification. 

Il  devient  rouge,  opaque,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et 
tous  les  dissolvants  en  général  et  incristallisable.  Sa  densité  devient 
égale  à  2,  il  fond  seulement  au-dessus  de  250°  et  reprend  alors 
ses  propriétés  ordinaires.  On  peut  le  conserver  indéfiniment  à  Tair 
sans  qu'il  s'oxyde,  il  ne  s'enflamme  qu'à  250".  A  230*  il  se  combine 
au  soufre  sans  faire  explosion,  son  affinité  pour  le  chlore,  le  brome 
et  l'iode  est  également  moindre  que  lorsqu'il  est  à  l'état  cristalli- 
sable. 

Enfin,  il  cesse  d'être  vénéneux,  son  action  sur  l'économie  devient 
nulle,  cela  résulte  de  ce  qu'il  ne  s'oxyde  pas.  Le  phosphore  cristal- 
lisable  paraît,  en  effet,  ne  pas  être  toxique  par  lui-même  et  n'agir 
que  par  les  produits  d'oxydation  auxquels  il  donne  naissance. 


COMBINA ISONS  DU  PHOSPHORE  AVEC  LES  METALLOÏDES  MONOATOMTQUES 

Il  existe  trois  hydrogènes  phosphores  :  l'un  gazeux  PH'^,  l'autre 
liquide  auquel  on  donne  généralement  la  formule  PU*,  mais  qui, 
selon  moi  doit  être  représenté  par  la  formule  double  P*H*  ;  le  der- 
nier solide,  qu'on  écrit  d'ordinaire  P*H,  mais  dont  je  crois  devoir 
également  doubler  la  formule. 

Mjdrogéme  phosphore  n^azeui^  Pli*.  —  On  obtient  ce 
corps: 


<;,!)  =  Kc,r|)-  ^Ç\) 


> 
^ 


TîYMorrtivE  pirosrfïORB  gazeux.  ns 

t"  En  faisant  aj^irracicie  chlorhy^îrique  f>nr  le  phosphnre  de  caî- 
^um  ou  sur  tout  autre  pîiosplmre  métallique  : 

2*  En  chauffant  du  phosphore  avec  de  l*eau  et  une  base  comme 
potasse  ou  la  chaux  : 

P*    H-    5KHa    +     m^ê    =    5PHSKÔ2     -h      ^^ 

a' 

)CMIAI.S.  PÙTkEMlÈ.  ILHU*  UVItâPUDSPllIirE  H  T  J>B  [>GÉEI£ 

5"  En  traitant  par  IVan  les  pbospbures  âe.  calcium  ou  de  barjiim 
impiwij  qu^'on  prépare  en  faisant  passer  du  phosphore  en  Tapeurs 
ï-ur  de  la  chaux  ou  de  la  baryte  cltauffées  au  rouge.  11  se  produit 
t)p  l'hydrogène  phosphore  nn  hypophosphiLe  et  de  l'hydrogène  libre. 
Probablement  ré<juation  de  cette  rêaclion  est  la  suivante  : 


rifOSHtCRR  EAU.  N  V  1^0 1' H  OJthm  te  SYlillfiM^tl! 


(Ï'I-)  -  <l\) 


4"  En  distillant  de  f  îicide  plïosphoreux  dans  une  cornue  de  verre; 
de  Tacide  phosphonqne  reste  pour  résidu  et  iJ  se  dégage  de  Thy- 
drogène  phosphore  absolument  pur  : 

4PH54S    =      Ç  î     +    ZVn^ÙÀ 


H     T/hydrogêne  pbosphori^  gneux  à  peu  prés  insoluble  dans  Teau  se 
dissout  facilement  dans  Taitool  et  rélhcr^  sa  densité  est  de  1 J  85* 
il  est  exlrémcrnent  combustible  et  dépose  en  l^rùlant  du  phos- 
kpliore rouge,  à  moins  qu'il  ne  mi  mi^'léàde  Toxygêne, auquel  cas  il 
I  fait  explosion  par  rapproclie  d'un  corps  enflaramé  et  brûle  sans  ré- 
1  si  du  de  pims^iphore, 

1^  chlore  se  décompose  en  acide  cldorhydrique  et  chlorure  de 
phosphore. 
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Le  bioxyde  d'azote  lui  communique  la  propriété  de  s'enflammer 
directement  à  Pair  à  cause  de  Télévation  de  température  qui  a  lieu 
lorsque  le  premier  de  ces  gaz  se  combine  à  Toxygène  de  l'air. 

L'hydrogène  phosphore  préparé  par  le  pliosphure  de  calcium  et 
Teau,  ou  par  une  base  de  Teau  et  du  phosphore  jouit  aussi  de  la 
propriété  de  s'enflammer  spontanément,  mais  il  la  doit  à  une  pe- 
tite quantité  de  vapeurs  d'hydrogène  phosphore  liquide  qu'il  ren- 
ferme. 

L'hydrogène  phosphore  se  combine  directement  aux  acides 
bromhydrique  et  iodhydrique  en  formant  les  composés  cristallisés 
PH*Br  et  PH*I,  qui  correspondent  au  bromure  et  à  Fiodure  d'am- 
monium. L'eau  et  les  bases  décomposent  ces  sels  en  régénérant 
l'hydrogène  phosphore. 

Les  chlorures  d'élain,  de  titane, d'antimoine...  forment  avec  l'hy- 
drogène phosphore  des  composés  cristallisables  que  l'eau  décom- 
pose. 

Pour  analyser  ce  gaz,  on  en  fait  passer  un  volume  connu  dans 
deux  tubes  chauffés  au  rouge  et  privés  d'air  dont  le  premier  con- 
tient de  la  tournure  de  cuivre  et  le  second  de  l'oxyde  du  même 
métal,  le  phosphore  se  fixe  sur  le  cuivre  du  premier  tube  dont 
l'augmentation  de  poids  indique  le  poids  de  ce  métalloïde,  quant  à 
l'hydrogène,  il  se  transforme  en  eau  dans  le  second  tube.  On  reçoit 
ce  liquide  dans  un  tube  en  U  plein  de  pierre  ponce  imbibée  d'acide 
sulfurique  et  préalablement  pesé  ;  l'excès  de  poids  de  ce  tube  fait 
connaître  celui  de  l'eau  d'où  l'on  déduit  celui  de  l'hydrogène. 

On  trouve  ainsi  que  l'hydrogène  phosphore  contient  en  centièmes. 

Phosphore 91,53 

Hydrogène 8,57 


100,00 

Phosphore  d'hydrogène  liquide  P^H^.  —  Lorsqu'on  fait 
passer  dans  une  ampoule  fortement  refroidie  l'hydrogène  phos- 
phore obtenu  par  l'action  des  bases  et  de  l'eau  sur  le  phosphore  ou 
par  l'action  de  l'eau  sur  le  phosphure  de  calcium,  il  se  condense 
dans  cette  amix)ule  du  phosphure  d'hydrogène  liquide. 

Ce  corps  est  spontanément  inflammable  et  il  suffît  même  d'une 
trace  de  sa  vapeur  pour  communiquer  cette  propriété  aux  gaz  com- 


r 

plio$|)iioré  gazeux. 

fjes  acides  le  déconiposent  par  îîrtion  de  prisse nce  en  phnspîmre 
rtlijdrtigêne  gazeux  et  phospliure  dliydrogène  solide  : 

sr^ji*  ^  fipp   +   P4H' 


i»iraiii<Kti'«K 
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VIIA4(]>BiriB 

Tp'ltVDIlUU-ftlilE 

4'iios.PiritiÉ 

»'ATthPtOaÉ?IE 
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Gkrivx, 
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Nmis  avons  doublé  la  rminule  ordiitaireuientiidiuisepour  le  phos- 
plmre  d  hydrogène  liquide,  parce  qu^fivec  rancienne  l'ormule  il  re- 
(irésenlers^iil  un  radicitl  d*atoniicîté  Impairo  et  qu'à  deux  ex  ce  plions 
(irés,  les  radicaux  d^atomicité  impaire  ne  iieuvent  exister  sans  ^e 
doiililer»  i(  pourrait  du  reste  arriver  que  la  vraie  fonnuîe  lût  un 
multiple  de  P-Il*,  la  délerniinatîon  de  la  densité  de  vapeiu*  du  com- 
pose peut  seule  trancher  celte  question. 

Fh<iaphiire  dlijdrogéne  Jioltdc  P^IE^.  —  On  en  obtient  des 
(luaiitilés  mîtables  en  recevant  dans  facide  chlorhydrique  Tliydro- 
gèue  ptioî^pliorc  galeux  qui  renrermedu  pbospbure  liquide,  recueil* 
lant  sur  un  filtre  la  poudre  qui  ^e  défio^e  ei  h  desséchant  à  100* 
mrès  r*ivoir  bien  lavée  à  l'eau. 

Le  phospbure  d'bydmgèue  solide  est  jaune  et  insoluble  dans 
\*em,  il  nVst  pas  phosphorescent,  a  iGO*  il  prend  feu  et  à  180"  d  se 
deeunipose  en  phosphore  et  hydrogène* 

Nous  avons  doubiêla  formule  dececorpspar  une  raison  analogue 
à  telle  qui  nous  a  décide  a  doitl>ier  celle  du  phosphore  liquide, 

€Jlil€irureJi,  bromurei»  et  lodurcji  de  |»hosphtw«.  —  Lors- 
qu'on h\i  pîiïser  tlu  chlore  sec  sur  un  excès  de  phospliore  placé 
flans  une  corntie  luhulée  et  légèrement  ehauffée,  le  phosphore 
brûle  dans  le  chlore  el  il  distille  un  liquide  mobile  ni  colore,  volaf  d 
a  7K%qui  a  pour  formule  FCl^c'esl  le  protochlorure  de  phosphore, 

Ce  liquide  sec,  exposé  à  raclion  d'un  courant  de  chlore  se  trans- 
forme en  une  masse  solide  qui  répond  à  la  foniinle  Ï^A^  et  qui 
entre  en  ébullitiou  a  i48%  e'esl  leperehlorure  de  phosphore, 

A»  eontnel  de  l'eau  le  protoei dorure  de  phosphore  donne  nais- 
sîrnce  à  de  l'aeide  chlorhvdrique  el  ix  de  Tacide  phosphoreux  : 


ÏW 


a^ 


Mifktor.tticvilClir 


4  Cl  11  k 
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Le  perchlorure,  lorsque  Peau  est  en  excès,  se  transforme  en  acide 
phospliorique  et  acide  chlorhydrique. 

PERCHLORCRE  EAU.  ACIDE  ACIDE 

DE  PHOSPH   RE.  CHLORHYDRIQUE.  PHOSPBOR:QUE. 

Mais  si  Teau  est  en  quantité  insuffisante  pour  en   opérer  la 
décomposition  complète,  il  échange  seulement  deux   atomes  de 
chlore  contre  un  atome  d'oxygène  et  donne  Toxychlorure  de  phos 
phore  PClsQ. 


PCl*    + 

Sî" 

= 

il  t)  +  '"^"^ 

PERCHLCRURE 

EAU' 

\    / 

ACIDE                   OXrCHLORURE 

DE  PHOfrPHORE. 

CHLORHYDRIQUE.       DE  PHOgPBOEE. 

Cet  oxychlonire  petit  encore  être  obtenu  par  Faction  directe 
de  Toxygène  sur  le  perchlorure  à  une  température  élevée;  il  se 
dégage  alors  du  chlore. 

En  faisant  agir  sur  le  perchlorure  de  phosphore,  non  plus  Teau, 
mais  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  un  chlorosulfure  de  phos- 
phore PCl'S,  qui  n'est  autre  que  le  corps  précédent  dont  l'oxygène 
est  remplacé  par  du  soufre. 

En  dissolvant  un  atome  de  phosphore  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, ajoutant  à  la  solution  5  atomes  de  brome  et  évaporant  le 
sulfure  de  carbone,  il  reste  du  protobromure  de  phosphore  li- 
quide répondant  à  la  formule  PBr'  et  absolument  analogue  par  ses 
propriétés  au  protochlorure. 

Si  Ton  ajoute  du  brome  à  ce  produit,  on  obtient  un  perbromure 
solide  PBr*%  qui  peut  donner  naissance  à  des  dérivés  semblables  à 
ceux  que  fournit  le  perchlorure. 

L'iode  forme  aussi  avec  le  phosphore  deux  combinaisons,  mais 
différentes  des  précédentes  ;  le  proto-iodure  a  pour  formule  PI*  ou 
mieux  P*I*,et  le  periodure  PP. 

Le  periodure,  au  contact  de  Peau,  se  transforme  en  acide 
iodhydrique  et  acide  phosphoreux,  par  une  réaction  semblable  à 
celle  dont  il  a  été  parlé  à  l'occasion  du  protochlorure. 

Quant  au  proto-iodure,  comme  au  contact  de  l'eau  il  dégage  de 
l'acide  iodhydrique  sans  déposer  de  phosphore,  il  est  probable  qu'il 
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se  forme  en  même  temps  dans  cette  réaction  un  mélange  d'acide 
phosphoreux  et  d'acide  hypophosphoreux  : 

i-i*  +  5(1;  j  a)  =    j:  j  ô=  +  PH'a»  +  4(^  j) 

tBOTO-lODCBB  EAU.  ACIDE  ACIDE  ACIDE 

»EFBOSPHOBE.  PBOiPUUREUX.       HYP0PU08PH0HEUX.       JODHYDBIQUE. 

Les  chlorures,  bromures  et  iodures  de  phosphore  sont  d'un  emploi 
fréquent  en  chimie  organique.  On  s'en  sert  pour  opérer  le  rempla- 
cement de  1  oxygène  par  le  chlore,  le  brome  ou  l'iode. 


COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DU  PHOSPHORE 

11  existe  trois  acides  oxygénés  du  phosphore  :  l'acide  hypophos- 

plioreux  PH'^,  l'acide  phosphoreux  Pfl'O*  et  l'acide  phospliori- 

que  Pfl'O*.   Les  anhydrides  phosplioreux  et  phosphorique  sont 

connus. 

P) 
Aéide  hypophosphoreux  T15  (^^  =  PH'^''*  —  Nous  avons  vu 

que  lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  avec  de  la  potasse,  de  la  chaux 
ou  de  la  baryte  en  présence  de  l'eau,  il  se  dégage  de  l'hydrogène 
phosphore,  tandis  qu'un  hypophosphite  de  la  base  employée  reste 
en  solution. 

En  décomposant  Ihypophosphite  de  baryte  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  filtrant  pour  séparer  le  sulfate  de  baryte  et  évaporant  jus- 
qu'à consistance  sirupeuse  le  liquide  filtré,  on  obtient  l'acide  hypo- 
phosphoreux. Cet  acide  répond  à  la  formule  PH'O*,  mais  des  trois 
atomes  d'hydrogène  qu'il  contient  un  seul  est  remplaçable  par  les 
métaux.  M.  Lieben,  pour  exprimer  ce  fait,  a  proposé  de  donner  à 

l'acide  hypophosphoreux  la  formule  rationnelle       „    t  ^ 

L'acide  hypophosphoreux  est  un  corps  très-avide  d'oxygène;  il 
réduit  Tacide  sulfurique  et  beaucoup  d'oxydes  métalliques  ;  chauffé 
à  l'abri  de  l'air,  il  laisse  un  résidu  de  phosphate  et  dégage  de  l'hy- 
drogène phosphore  gazeux,  uièlé  d'un  peu  de  phosphure  liquide. 


2PH'a« 

=    PHsa*    +    PH"' 

ACIDE 

ACIDE                          HYDHOUèNE 

»PBO>iPUOaEUl 

l.             PHOSPUOBIQUL.              raosPHORi. 

Le  phosphure  liquide  doit  proTenir  d'une  réacliou  seeow^'aÂx^w 


180  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Aelde  phosphoreox  PU^O^.  —  L'acide  phosphoreux  s'obtient 
en  mettant  le  protochlorure  de  phosphore  en  contact  avec  Feau  et 
évaporant  à  une  douce  chaleur  pour  chasser  Tacide  chlorhydriquc 
et  Texcès  d'eau.  Il  ne  faudrait  cependant  pas  trop  élever  la  tem- 
pérature, parce  que  Tacide  phosphoreux  se  décomposerait  en  hydro- 
gène phosphore  et  acide  phosphorique  (Voir  Hydrogène  phosphore.) 

L'acide  phosphoreux  a  un  pouvoir  réducteur  tel  qu'il  décompose 
l'anhydride  sulfureux  en  soufre  et  oxygène. 

En  présence  des  bases,  Tacide  phosphoreux  échange  deux  atomes 

d'hydrogène  seulement  contre  des  métaux.  M.  Lieben  a  proposé,  à 

cause  de  ce  fait,  de  donner  à   Facide  phosphoreux   la  formule 

P411") 

Hsl^**  ^^^^  ^^'  ^^^*^^^  ayant  réussi  à  substituer  trois  atomes 

d'éthyle  aux  trois  atomes  d'hydrogène  de  cet  acide,  je  crois  que  la 

P") 
formule  „,  )Q^  est  préférable. 

On  connaît  l'anhydride  phosphoreux.  Ce  corps  s'obtient  lorsqu'on 
oxyde  le  phosphore  à  une  basse  température  dans  un  volume  d'oxy- 
gène insuffisant  pour  transformer  ce  métalloïde  en  anhydride  phos- 
phorique; il  a  pour  formule  P*0'. 

Anhydride  phosphorique  P^O".  —  Quand  on  fait  brûler  du 
phosphore  dans  un  courant  d'air  sec,  il  se  produit  une  poudre" 
blanche  extrêmement  avide  d'eau,  dont  la  formule  est  P*4'.  C'est 
l'anhydride  phosphorique. 

PO'^'l 
Acide  phosphorique    „.  JO^.   —    Lorsqu'on   dissout   l'an- 
hydride phosphorique  dans  l'eau  et  qu'on  fait  bouillir  la  solution, 
une  double  décomposition  s'opère,  et  si  l'on  chasse  l'excès  d'eau 
par  évaporation,  il  reste  un  liquide  sirui)eux  qui  répond  à  la  for- 

mule    ..g  JO',  et  qui  n'est  autre  que  l'acide  phosphorique. 

Cet  acide  est  triatomique  et  tribasique  ;  il  peut  donc  donner  nais- 
sance, en  réagissant  sur  les  bases,  à  deux  séries  de  sels  acides  et  à 
une  série  de  sels  neutres. 
Lorsqu'on  calcine  vivement  les  phosphates  acides  répondant  à  la 
PO'"! 
lormule  H     'ô^,  p;  r  exemple,  le  phosphate  de  soude  du  coiu- 
/?*  ) 


/^m'"  \    \ 

m'" 

2 

Na*      Ô3  ) 

=     M'"    Ô' 

VU       1     / 

Na*    1 

PHOSPHATE 

PYROPHOSPHATE 

ACIDE  DE  SOUDE. 

DE  SOLDE. 
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inerce,  une  molécule  d'eau  s'élimine,  et  il  se  produit  un  sel  d'un 
acide  condensé,  Tacide  diphospborique  ou  pyrophosphorique  : 


a 


De  ce  sel  on  peut  retirer  Facide  pyrophosphorique  Vù'"]^^, 

H*) 
Il  suffit  pour  cela  de  le  précipiter  par  Tacétate  de  plomb  et  de  dé- 
composer ensuite  par  Ihydrogène  sulfuré  le  précipité  de  pyrophos- 
phate de  plomb,  après  Tavoir  préalablement  bien  lavé. 

L'anhydride  phosphorique  dissous  dans  l'eau  froide  produit  non 
de  l'acide  phosphorique,  mais  un  premier  anhydride  de  ce  corps 

faisant  encore  fonction  d'acide  et  répondant  à  la  formule    „  >  ^*' 

Ce  composé  est  connu  sous  le  nom  d'acide  métaphosphorique  et 
ue  donne  que  des  sels  monométalliques.  11  représente  de  l'acide 
phosphorique  privé  d'une  molécule  d'eau. 

On  connaît  en  outre  des  polymères  de  l'acide  métaphosphorique 
qui  ont  reçu  les  noms  d'acides  dimétaphosphorique,  triméla- 
phosphorique,  tétramétaphosphorique ,  pentamétaphosphorique  et 
hexamétaphosphoriquc . 

Ces  corps  paraissent  être  les  premiers  anhydrides  d'acides  con- 
densés supérieurs  à  l'acide  pyrophosphorique  et  encore  incon- 
nus. 

Le  tableau  suivant  montre  ces  rapports  : 

Pô"'  1  Pô'^'  ) 


ACibË 

EAU. 

ACIDE 

PHOSPHOIt:QDE. 

MÉTA'^HbSPHORIQUE. 

PO'"  1 

PO'" 

P4)'«   l  (^5      __ 

ii«a 

=      PO'"     0* 

11*  ! 

II*  ) 

ACIDE  PYROPUOSPHOniQUE 

(diphospboriqoe). 

CAG. 

ACIDE  DIHFTATBCSPRORIQVE. 
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PO'" 

va'" 
m'" 
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AUDE  TBIPHOSPROEIQUE. 

(iNConnu). 


pa'" 
m'' 

H' 


as 


ACIDE 
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PO'" 
PO'" 
PO*" 
PO'" 
H6 


ACIDE  TÉTBAPB08PH0BIQUB 

(iRCOaNU) 


49    _    11*4^    — 


O» 


PO'" 
PO*" 
PO'" 
PO'" 
H* 


TETRAMÉTAPHOSPBOHIQUE. 


PO'" 
PO'" 
PO'" 
PO'" 
PO" 


ACIUG   PENTAPHOSPHORIQUE 
(INCORRU). 


O*»     —    11*0    = 


0*» 


PO'" 
PO'"  I 
PO'" 

PO' 
PO'" 

H> 


ACIDE 
I>E^TAM£TAPR08^H0RIQDC. 


1»0'" 
I»0'" 
PO'" 

PO'^ 

PO'" 

PO'" 

H'» 

ACIUE  HEXAPHOSPHOBIQVE. 


0*5        —       II^O 


PO" 
PO'" 

PO'" 

=:       PO*"   /0»« 

PO" 
PO"' 

AnUE   HEXAMkTArHOBPHuRlUCE. 


Les  acides  phosphoriqiie,  pyropliosphori(|ue  et  mélapliosphorique 
peuvent  être  aisément  distingués  à  Taide  de  Talbumine  et  de  Tazolale 
d'argent.  L'albumine,  en  effet,  n'est  coagulée  ni  par  Facide  phos- 
phorique,  ni  par  Tacide  pyrophosphorique,  tondis  que  Tacide  raé- 
taphosphorique  la  coagule;  et  le  nitrate  d'argent  qui  précipite  en 
jaune  l'acide  phosphorique,  précipite  en  blanc  les  acides  meta  et 
p//v/>ii(/spJjorique. 


Ces  c^"\cièrcs  soi  il  réunis  ûnws  le  lableau  suivant  : 
L  iilbtiQiJiie   (  L'azota(e  d'argent  dmme  un 


li'nlbuniiiie 
ifest  pas 
L'oagulée 


it  coagulée  I      précîpi lé  blanc .    .   .   .     Addemétaphosphorique. 

L'azûtale  d'argent  ]>réci' 
pité  en  blanc Acidti  pyrophospboriqui\ 

L'azotale  d'argent  pré- 
cipité en  jaune Acide  pliosphorique. 


On  tioimait  les  composai  P*S,  P«S,  V^$\  P*S^  et  PS«;  les  quatre 
^  premiers  correspondent  par  leur  cojiiposition  a  Toxyde  de  phos- 
^pbore  et  aux  anbydrideï?»  byï>ophospboreux,  phosphoreux  et  pboH» 
pborlque.    Le  cinquième  ne  correspond  à   aucune  combî|^aiâon 

■  oxygénée. 
Ces  divers  composée,  tort  dillficileiî  a  préparer  avec  le  phospbore 
oi'dinaîre,  se  préparent  aisémejît  avec  le  phosplioi'e  amorphe. 

Les  deux  premiers  dv  ces  corps  affectent  deux  élats  allotropi- 
ipies  jKirticuliers  j  ïh  peuvent  se  présenter  soit  sous  la  forme  de 
lh]uities  volatils  sariiâ  déiompositiotJ,  «^olidiliables  a  une  basse  tem- 
pératur*%  s[>ontanénient  intïaininabies  et  décotnposabJes  par  l'eau. 

•  soit  sous  la  forme  de  c^rps  solides  rouges  inatta(fuables  par  l'eau  et 
i  ncapab  I  es  de  s' e  M  Hain  m  er  s  pon  tan  cm  ent . 

Probablement  la  niodilit^ation  liquide  de  ces  corps  miitieMt  le 
phosphore  à  Tétat  tri^tallisiible,  tandis  que  la  modilicatiun  soUde 
contient  le  phosphore  à  l'état  amorphe. 


âKf«ËNl€ 


As^  i 


On  prépare  yénéralemenl  Ta n* nie  en  chauflant  un  ai'sénio-sul- 
lure  de  fer  (le  inispickei)  avec  des  débris  de  fonte  ou  de  tôle;  Tarse* 
nie  se  vulaîilisi'  et  le  soufre  reste  a  létatde  sulfure  de  fer. 

Un  iJeul  encore  oblenir  T arsenic  très- pur  en  t\imïvl  Y^ï^ii  ^^^ 
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vapeurs  d'acide  arsénieux  sur  du  charbon  clnuffé  au  rouge,  ou  en 
chauffant  un  mélange  de  chaux  et  de  sulfure  d'arsenic. 

L'arsenic  est  solide  à  la  température  ordinaire.  Sous  Tinfluence  de 
la  chaleur  il  se  volatilise  sans  fondre,  à  moins  qu'on  n'opère  sous 
pression.  La  densité  de  l'arsenic  solide  est  de  5,75  et  sa  densité  de 
vapeur  de  10,39. 

L'arsenic  est  insoluble  dans  l'eau  et  crislallisable  en  rhomboè- 
dres par  voie  de  sublimation.  Il  est  très-briiiant.  L'air  le  ternit 
vile,  mais  il  sultit  de  le  tremper  dans  la  solution  d'un  hypochlorite 
alcalin  (eau  de  Javelle)  pour  lui  rendre  tout  son  éclat  en  dissolvant 
la  mince  couche  d'oxyde  qui  en  recouvrait  la  surface. 

L'arsenic  peut  être  pulvérisé  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  est 
inodore  et  insipide,  lorsqu'on  le  projette  sur  des  charbons  ardents 
il  répand  une  odeur  alliacée  qui  n'appartient  ni  aux  vapeurs  d'ar- 
senic^ ni  aux  vapeurs  d'anhydride  arsénieux,  et  qui  parait  se  mani- 
fester au  moment  même  où  l'oxydation  a  lieu. 

L'arsenic  se  combine  à  l'oxygène  à  une  température  peu  élevée. 
11  brûle  alors  avec  une  flamme  bîeu  pâle,  en  produisant  de  l'anhy- 
dride arsénieux  (arsenic  blanc  du  commerce).  Il  s'enflamme  sponta- 
nément dans  une  atnjosphère  de  chlore,  et  du  chlorure  d'arsenic 
prend  naissance. 

L'arsenic  n'est  pas  vénéneux  par  lui-même,  mais  il  le  devient 
sous  toutes  les  influences  qui  peuvent  déterminer  son  oxydation. 
Ses  oxydes  sont  en  effet  fortement  toxiques. 


COIIBI.NAISOIIS   DE   L  ARSËMC   AVEC   LES    METALLOÏ.'ES   M0N0AT0HIQf:£S 

On  connaît  deux  arséniures  d'hydrogène  :  l'hydrogène  arsénié 
gazeux  AsU5  et  l'arséniure  solide  As*U«,  analogue  au  phosphurc 
d'iiydrogène  solide. 

Hydrogène  arsénié  ÂsIP.  —  Ce  corps  se  produit  mêlé  d'hydro- 
gène lorsqu'on  fait  agir  l'hydrogène  naissant  sur  lés  acides  oxygénés 
de  l'arsenic.  On  le  prépare  à  l'état  de  pureté  en  traitant  l'arf  éniure 
d'étain  par  l'acide  chlorhydrique  : 

As^s..  .  r.(J,j)  =   z{^])   4-  2Asir. 

ABSÉXIDKE  AClliE  CHLOBUftK  HYOROCtKB 

b'itTAIH.  CB'ORHYDftIQUK.  DYtAIM.  AB  ty\t. 


C'est  un  gaz  incolore  (Vnwi  odeur  imusé;ibo!iLle  iH  iVmic  deasitit 
de  2,G95;  il  se  liquéfie  à  —  50'  environ  sous  la  pri^s&ion  ordinaire 
de  ralfimspliére. 

Lîi  dialeur  décompose  T hydrogène  arsénié  en  arsenic  et  liydro- 
gène.  L'électricilé  lui  fait  ^[irouver  une  décomposiLiou  semblable. 

L^hydrogène  Drsé:iié  brùLe  à  l'uir  en  donnant  nnissancc  à  de  l'eau 
et  à  de  Tauliydride  nrsenieux;  mais  si  roxygéne  est  instiflisanU 
comme  cela  a  (oujoui's  lieu  au  uiilieudc  la  Qamme,  il  se  produit  de 
Teau  et  de  rarsejiie;  il  en  résulte  cïue,  loisqu'on  coupe  lallamnic  de 
ce  gaz  avecuneorpâ  froid ^  ou  oblieut  une  tadie  miroitante  d'arsenic. 

Lliydrogène  arsénié  au  contact  d'une  solution  de  nitrate  d'argent 
donne  de  Teau,  de  Fargent  nietaïlique»  de  Tacide  arsénique  et  de 
Tacide  azotique» 

w .  »(j-|.) -.  -.(:;!<.)=fr]'') 


iZ]) 


I 


On  fait  l'analyse  de  T hydrogène  arsénié  de  la  même  manière  que 
celle  de  l'hydrogène  plios[^horé. 

ArAéiiliKre  d'h^drcftiténe  solide  A  s*  11^  (sT?<onTAnE  :  hydimre 
d'anenir).  —  Ce  c^mipttsé  prend  naissance  dans  diverses  tircon- 
stances  M.  Blond<ït  a  récemment  découvert  qu'il  se  forme  toutes 
les  fois  qu*on  lait  agir  l'iiydrogène  naissant  sur  les  acides  de  i'ars4^- 
II ic  en  ps^sence  de  l'acide  azotique;  leis  quantités  les  plus  faibles  de 
cet  acide  suflkent  pour  empéch  'r  l;i  pioduction  de  l'hydrogène  ar- 
sénié gazeujc  et  pour  déterminer  celle  de  l'arsèniure  solide  ;  toute- 
fois, si  Ton  îijouti"  des  substances  oryaniques  au  mélanj^^e,  laproduc- 
lioti  d'iiydrogéne  arsénié  gazeux  a  seule  lieu  connue  en  l'absence 
de  l  acide  azotique. 

CÛ»cmA1<<^?(S   DE    l/ARSE^tC   AVl^C    LE    CHLOaKf   LE   BllOMi    ET    l'iO&IC 

Le  chloré,  le  brome  et  1  iode  se  combinent  directement  â  Tarse- 
lue,  les  deux  pi-enuer.^  avec  pioduction  de  lumière.  11  se  forme  dans 
CI*  cas  du  chlorm^*,  du  biM>inure  ou  de  1  iodure  d'arseuwi. 
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Le  chlorure  d'arsenic  est  liquide,  il  bout  à  132»  et  se  congèle  à 
—  29",  sa  formule  est  Ascl*. 

Le  bromure  est  solide  à  la  température  ordinaire,  il  fond  à  20* 
et  distille  à  220°,  sa  formule  est  AsBr^. 

L'iodure  est  également  solide,  fusible  et  volatil,  il  répond  à  la 
formule  Asl*  ;  il  est  rouge,  tandis  que  le  chlorure  et  le  bromure 
sont  incolores  à  l'état  liquide  et  blancs  à  Tétat  solide.  Ces  trois 
corps  sont  décomix>sés  par  Teau  en  anhydride  arsénieux  et  acide 
chlorhydrique,  bromhydrique  ou  iodhydrique  ; 

^Br^    +    3(5)  a)    =     6(;^j)     +    As»a^ 

BaOMVRE  d'aRRENIC.  EAC.  acide  ARHTDaiDK 

BROMHYDRIQDE.  ARRÊMKUX. 


COMPOSés  OXYGÉNÉS  DE   l'aRSENIC 

L'arsenic  forme  avec  Toxygène  deux  composés  :  Fanhydride  ar- 
sénieux As^^  et  Tanhydride  arsénique  As'O*. 

Asô"'  ) 
Anhydride  arsénieux  .  ^,„  >  ^.  —  On   peut   préparer  ce 

corps  en  brûlant  Tarsenic  à  Tair,  mais  d'ordinaire  on  l'obtient  se- 
condairement dans  le  grillage  de  certains  arséniures  métalliques. 

L'anhydride  arsénieux  est  dimorphe,  tantôt  il  cristallise  en  oc- 
taèdres réguliers,  tantôt  en  prismes  à  base  rhombe.  Récemment  su- 
blimé il  offre  l'aspect  d'une  masse  vitreuse,  mais  celle-ci  abandon- 
née à  elle-même  passe  à  l'état  opaque  et  cette  transformation  va  de 
la  périphérie  au  centre. 

L'anhydride  arsénieux  opaque  a  une  densité  de  3,699,  tandis 
que  l'anhydride  arsénieux  vitreux  a  une  densité  de  3,738. 

A  l'état  vitreux,  l'anhydride  arsénieux  est  trois  fois  plus  soluble 
dans  l'eau  qu'à  l'état  opaque.  A  une  basse  température  l'eau  lui  fait 
prendre  l'état  opaque,  il  en  est  de  même  de  la  trituration. 

Une  ébullition  prolongée  transforme  au  contraire  l'anhydride 
opaque  en  anhydride  vitreux. 

L'anhydnde  arsénieux  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau 

chargée  d'acide  chlorhydrique  que  dans  l'eau  pure.  Si  l'on  fait  une 

telle  dissolution  saturée  i\  chaud  avec  l'anhydride  vitreux  et  qu^on 

/û  soumette  ensuite  au  refroidissement,  ce  corps  se  dépose  à  l'étot 


I 


opiaque  et  In  fr^rmaiion  de  dm  que  cristal  est  accompgnéft  d^ine 
émission  de  lumiérr. 

L*anhydîide  arsénietix  ne  pi'odult  pns  d'acide  correspondant  en 
réagissant  sur  Teau,  il  réagit,  au  conlraiie,  sur  les  basrs  et  fonne 
des  sels  connus  sous  le  nom  d'araénites, 

ii'anhydride  arsénieux  est  un  poi&oii  TÎolent.  on  remploie  néan- 
is  L*n  Tuèdecîne,  C'est  un  (ébiiluge  énergique,  iJ  coupe  leis 
ièvres  paludéennes  qui  ont  résisté  au  sulIViti'  dt^  quinine.  On  a  dé- 
leiininê  la  composition  de  l'aniiydride  arsénieux  en  ctierehant  quelle 
est  Pau^entaliou  qu'éprouve  un  poids  donné  d'arsenic  en  bi-iilaiit 
dans  Toxygène  en  excès. 

La  densité  de  vapeur  de  l'anhydride  arsénieux  est  de  13,8ï>*  -- 
Elle  correspond  non  à  la  formule  As^O^  que  nous  avons  conservée 
pour  mieuK  nionlrer  les  analogies  de  T arsenic  avec  T azote  et  le 
phosphore,  mais  bien  à  la  formule  anomale  As^6°. 

itnh7dFld«   arsénlqne,  ,   mflK^*'  ~  ^"  obtient  F  anhydride 

amnique  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 

aqueuse  d'aidjydride  .^rsénicuv,   évaporant  ensuite  la  solulîtm  à 

siccité  et  chaulTnnî  le  résidu  au  rouge  ôbseur,  A  Taction  dn  thlnr^ 

on  peut  substituer  celle  de  Tean   i^éfîale  ou  de  Tari  de  azotique 

houillant.  Chauffé  au  rouge  vif  ce  composé  se  dédouble  eu  os  y  gène 

et  anhydride  arsénieux.  Une  partie  cependant  échappe  ik  la  déeom- 

IKisition  et  se  volatilise. 

Sïp  au  lieu  d*évaporer  à  siccité  la  liqueur  précédente,  on  la  cou- 

Ci^ntre  seulement  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  qu'on  rabandoane 

ensuite  à  elle-même  au  dessous  de  15%  on  obtient  des  cristaux 

/AsO^'O 
diacide  arsénique,  2  I     ,       W^  )  +  aq.  Ces  cristaux  perdent  leur 

au  de  cristallisation  a  iW. 
l'orte-t-on   ee   corps  a   la  température  de    \  S0%  il  se  traus^ 
[kmtie   en  un  nouvel   acide,  qui  par  sa  composition  parait  ana 
^ue  51  Tacide  pyrophosphorique  et  auquel  nous  donnerons  la  for- 

As&''^l 
iule,  AsÛ"'  a^ 

ï^nhn,  une  flissoluhnn  saturée  de  let  acide,  maintenue  à  itlu  vm 
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206  degrés,  laisse  déposer  des  cristaux  qui  répondent  à  la  formule 

Asô'") 
„  >4*.  ou  à  un  multiple  de  cette  formule.  C'est  Tacideméta- 

arsénique. 

Toutefois,  nous  devons  dire  que  M.  Blaumené  a  récemment  mis 
en  doute  les  analogies  des  divers  acides  dont  nous  venons  de  parler 
avec  les  acides  phosphorique,  métaphosphorique  et  pyrophospho- 
rique.  Ce  chimiste  prétend  avoir  vainement  essayé  de  préparer  des 
meta  et  des  pyroarséniates.  Si  ses  expériences  sont  exactes,  il  faudra 
donc  envisager  les  corps  précédents  comme  de  Tanhydride  arsénique, 
renfermant  de  Teau  de  cristallisation  et  les  formuler  As*ô5,3aq; 
As«aS2aq;  As«a»,aq. 

Néanmoins,  les  premières  formules  me  paraissent  plus  probables, 
et  je  pense  que  les  expériences  de  M.  Maumené  demandent  à  être 
reprises. 

COIIBINAISONS  DE  l' ARSENIC   AVEC   LE  SOUFKB 

On  connaît  cinq  sulfures  d'arsenic,  qui  sont  représentés  par  les 
formules  : 

As««S    —    As»S«    —    As«S5    _    Xs*^^    —    As*S«8 


Sb- 

Poids  atomique  =  ISI;  Poids  moléculaire  probable  s  489. 

L'antimoine  existe  dans  la  nature  à  Tétat  de  sulfure.  On  fond 
d'abord  le  minerai  pour  le  débarrasser  de  ses  gangues  ;  après  avoir 
subi  cette  fusion,  ce  dernier  prend  le  nom  d'antimoine  cru.  On  grille 
ensuite  ce  corps  (c'est-à-dire  qu'on  le  calcine  au  contact  de  l'air), 
afm  de  le  transformer  partiellement  en  oxyde,  conformément  à 
l'équation  : 

2Sb«S'     -4-    ^Ç^\)    =    ^)S0*     4-    2Sb«a=î 

SOLPCBK  OXTCtNE.  ARHYDBIOE  OXYDE 

D'aXTIVOINE.  SOLroaEDX.  o'A'ITIMOlilE. 

f-e  minerai  grillé  est  enfin  chauffé  avec  du  charbon  arrosé  d'uni» 


ANTUÏULN'K,  '  180 

^  soluUmi  Irès-coiiceutrée  de  carhoiiate  dr  sontle.  Ce  sel  transforme  1p 
sulfure  dantimijine  restant  en  oxyde,  el  k-  ciiarbon  ré<itiil  l'oxyde  à 
Tétat  d'antimoine  lihre  : 


5(fri  ô* 


'\n. 


r.XKTVf^  LITIGE, 


2^  2Ki>^a^   -h    of;   ^    uco   + 


d\>tihiii>e. 


OUTDF. 

ri3£  c^niuHE. 


,(i^ru&tïïR^ 


t/iuTtiûioine  ainsi  oblenu  n'e^st  pas  pur  ;  le  plus  siir  moyen  de  le 
piinller  consiste  i\  le  diauFler  avec  un  excèia  d*adde  azotique,  Cet 
•ticïûi*  transforme  l'itulimoine  en  un  oîtyde  insulubSi^  Sb-O*.  tandis 
que  le^-i  corps  qui  étaient  mâles  à  ce  métalloïde  pass.^nt  h  l'état  de 

It'oinpnsês  sùlubles.  On  lave  bien  cet  o\yde,  on  le  dessèche,  et  finale- 
menton  le  réduit  pai^  le  charbon. 
U antimoine  est  d  un  blanc  d'argent  ;  lî  possède  Téclat  mélaljiquj^ 
et  est  assez  eaesant  pour  qu'oji  puisse  le  pulvériser  avec  une  grande 
fiidlité. 
L»i  daisitt^  de  Fantimoine  est  de  0,702;  il  cristallise  souj?  une 
Ibrnie  qui  se  r:q>procbe  beaucoup  du  rhcunboèdre. 

l/anlimoine  fond  à  i30'  et  se  volatilise  s  Lisiblement  an  rouge, 

■  Il  ne  s*altèrepasà  Tair  a  la  température  ordinaire,  mais,  au  rouge, 
il  brûle  en  se  transformant  en  oxyde;  pulvérisé,  il  s'enflamnm 
spontanément  dans  nue  atmosphère  de  chlore, 

L*antimoine  ne  se  dissojt  qu'avec  les  plus  grandes  difficultés 
dans  Tackle  cbloi1iyd[ique,  propriété  qui  permet  de  le  séparer  de 
Pétâin.  L'acide  snlfurique  concentré  et  bouilhuit  Tattaque  en  déj^u- 
H  géant  de  lanUydride  sulfureux  et  donnant  naissanré  à  du  sulfate 
^  rrantîmoine.  Lapide  azùttquc  le  ïransforme  en  oxyde  intermédi^dre* 
L'eau  régale  le  dissout  en  le  faisant  passer  soit  à  l'état  de  prolo- 
cldorure,  soit  h  létiit  de  perchlorure,  selon  que  c*esL  l'antimoine 
tm  Teau  régale  qui  donune. 

Gomme  l'éiain  et  le  zirconimn,  ranlimoine  forme  un  oxyde  qoi 
joue  le  rôle  d'anhydride  basicpje  et  réagit  sur  les  acides  en  formant 
drs  se  h. 


\\. 


I 

I 
I 
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COMBINAISON   DE   l' ANTIMOINE   AVEC   l'uYDROGÈNE 

L'hydrogène  antimonié  n'a  jamais  été  obtenu  à  Tétat  de  pureté  ; 
il  se  produit  toutes  les  fois  qu'on  fait  agir  T hydrogène  naissant  sur 
un  composé  antimonié  soluble.  Il  est  décomposé  par  la  chaleur  en 
antimoine  et  hydrogène  ;  en  un  mot,  ses  propriétés  le  rapprochent 
de  Thydrogène  arsénié.  Si  Ton  considère,  d'autre  part,  les  nom- 
breuses analogies  que  présentent  l'arsenic  et  l'antimoine  dans  la 
plupart  de  leurs  composés,  on  ne  doutera  pas  que  l'hydrogène  anti- 
monié ne  doive  être  représenté  par  la  formule  SbH*. 


COMBINAISONS  DE  L  ANTIMOINE   AVEC   I.E  CHLORE,   LE  BRONB  ET  L  IODE 

En  faisant  agir  du  chlore  sec  sur  de  l'antimoine  en  grand  excès 
placé  dans  une  cornue  de  verre  légèrement  chauffée,  on  obtient  un 
trichlorure  de  consistance  butyreuse  SbCl'.  Ce  chlorure  est  décom- 
posé par  l'eau  avec  formation  d'acide  chlorhydrique  et  d'un  oxy- 
chlorm^e  insoluble  SbCl^  connu  sous  le  nom  de  poudre  d'Âlgaroth. 
Soumis  à  des  lavages  longtemps  continués,  ce  dernier  corps  se 
transforme  en  oxyde  Sb*0=*.  Le  trichlorure  d'antimoine  est  un  caus- 
tique que  l'on  utilise  en  médecine  (1). 

En  présence  d  un  excès  de  chlore,  l'antimoine  donne  naissance  à 
un  perchlorure  SbCI^,  que  l'eau  décompose  en  acide  chlorhydrique 
6t  acide  antimonique  SbH^^^,  et  qui  donne  un  chlorosulfure  SbCl'S 
sous  l'influence  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  brome  et  l'iode  se  combinent  également  à  l'antimoine  ;  on 
n'a  examiné  que  celles  de  ces  combinaisons  qui  correspondent  au 
protochlorure. 


COMBINAISONS  DE  l'aNTIMOINE  AVEC   l'oXYGÈNE 

On  connaît  trois  composés  oxygénés  d'antimoine  ;  ce  sont  :  le 
protoxyde  ou   tritoxyde  Sb^O',  l'oxyde   intermédiaire  Sb*ô*  et 

(*)  Le  trichlorure  él.int  le  premier  chlonire  d'antimoine,  prend  aussi  le  nom 
(le  proiocMorure, 


Â?iiryi>niBK  .^?îTtMONTorK. 


m 


i'unijyilncie  nniimoiiique  Sh^O'',  aiiqtïpi  cori*<^spnndpnt  les  «iniïps 
:ruliiiiuï)i(|un  e1  nu'ta-aïUimouiquP. 

ProioKj^de  Sb*ô'^  —  thi  prépare  ce  corps  soit  en  mydaiU  ïmi- 
limoine  à  Tair,  mil  en  précipilaiil  le  pioto^hlorure  de  ce  niéUilloï<Ji* 
par  une  basp.  Javant  et  (kï^sèclifuit  le  précipité: 


5SM5^«(Jje)    =      fi(J,|) 


Rb^a-> 


:i\m 


IIVDItATf: 


PRaTQITIkB 


I 

I 
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Avant  d'avoir  i^ubi  h  dessication,  le  précipita  a  pour  formule  SbHO*. 
yoiyde  précipité  se  dissout  dans  le^?  bases  alcabne^,  à  moiiis  lou- 
têfob  que  la  précipitai  ion  n'ait  été  faite  au  moyen  de  l'ami iioni3if[ne. 
LWyde  préparé  par  oxydation  diï'ecle  pent  cristalliser  en  prismes 
OH  vn  ocîaédrps  réguliers  j  il  est  donc  dimorphe  comme  t'anliydrlde 
arsénieu^î,  auquel  il  correspond  par  sa  composition. 

Le  pi-oloïydc  d'antimoine  est  un  anhydride  basique,  U  se  dissout 
dans  les  acides  en  donnant  naissance  à  des  sels  dans  tesqnels  Thy* 
droL^éne  dt»s  acides  est  remplacé  par  le  groupe  antimonyle  ^bO, 
fonctionnant  soit  comme  monoalomitjuet  soit  comme  trial omîque. 
Les  sels  cF antimoine  sont  généralement  dècomffosés  par  Teau,  avec 
foriiintion  d'un  sous-sel  qui  se  précipite  et  d'un  sel  fortement  ncide 
qui  reste  dissous.  L'acide  sulfhydrique  fait  naître  dans  leurs  boIu- 
lions  mi  précipité  rouge  soluble  dans  le  sulfliydiiite  d^ammonîaqne 
él  dans  JV-îde  chlorhydrique  bouillant. 

Une  lame  d'étain  ou  de  zinc  y  produit  un  dépôt  d'antimoine  libre, 
tfès-dilïîcîiemenl  attaquable  par  l'acide  chlorhydrique  bouUlant- 


âjalijdrld«  anfliDOuiqtie 


sba' 


fft\^^-^  On  obtient  ce  corps 


en  dissolvant  Tanlimoine  dans  Teau  régale,  évaporant  à  moitié  et 
calcinant  le  résidu  h  la  température  du  rouge  sombre. 

Quanti  on  attaque  rantimoine  par  Facide  azotique  renfermant  un 
peu  d  ocide  chlorbydrique  et  qu'on  ne  calcine  pas  la  poudre  blanche 


insolulîle  qui  se  pTOdutt,  celle-ci  a  pour  formule 


El 


03.    CV:^t 


tin  acide  analogue  à  racide  métaphosphorique  qui  représente  le  pre- 

1  ShQ"  1 

[mier  anhydride  d*un  acide  inconnndont  la  formuhj  serait    ^.    |  ô\ 
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Sbô'"  ] 
L'acide     „     >  0«  se  nomme  acide  antimonique.  En  présence 

des  bases,  il  échange  H  contre  un  métal  et  donne  naissance  à  des 

Sbô'"  ) 
sels  qui  ont  pour  formule  générale     „     >  ô*. 

En  décomposant  le  perchlorure  d'antimoine  par  Teau,  on  obtient 

un  autre  acide  qui  est  analogue  à  l'acide  pyrophosphorique  ;  c'est 

Sbô'"  j 

Facide  méta-antimonique  de  M.  Frémy  ;  sa  formule  est  Sbô'"  >  4^  ; 

H*    ) 

il  peut  échanger  4  atomes  d'hydrogène  contre  4  atomes  de  métal  ; 

mais,  au  contact  de  l'eau,  ses  sels  neutres  se  décomposent  toujours 

SbO'"  ) 

SbO'"  ( 
en  base  libre  et  sel  acide,  répondant  à  la  formule    „,    )  4*. 

H»    ) 
Le  sel  de  potasse,  qui  répond  à  cette  formule,  jouit  de  la  pro- 
priété de  précipiter  les  sels  de  soude  à  Tétat  de  bimétaantimoniate 
insoluble. 

Lorsqu'on  traite  l'antimoine  par  l'azotate  de  potasse  à  une  haute 

Sbô'"  ) 
température,  il  se  produit  de  l'antimoniate  de  potasse      ^      >   4* 

qui  se  dissout  à  la  longue  dans  Feau  bouillante,  et  il  reste  une 

Sba'"  j 
poudre  insoluble  dont  la  formule  est  SbO'"  >  O*.  Ce  sel  paraît  cor- 

respondre  à  un  acide  SbO'"  >  ^*,  qui  serait  le  premier  anhydride 

m  I 

de  l'acide  méta-antimonique  et  correspondrait  à  l'acide  dimétaphos- 
phorique.  On  voit  donc  que  les  plus  grandes  analogies  relient  les 
acides  antimoniques  aux  acides  phosphoriques. 

Oxjde  d*antlinolne  Intermédiaire  Sb'^^.  —  On  obtient  ce 
corps  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  in  oluble,  en  grillant  le 
sulfure  d'antimoine  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  d'absorber  l'oxygène.  Ce 
composé  peut  être  considéré  comme  de  l'antimoniate  d'antimo- 


1   Sba"  \  ^, 


i:0)!mNUSO?î  DK  L'VNTlMn|:SK  AVEC  lE  SOI  FIlE 


inri 


0)SIBISAtatLS5   DE    LA?iî:MOI\E    ,\VEC    Uf.   SOÎ  hTE 


On  connaît  deux  suUiire^s  d'anlimoinf*,  le  trisulfure  Sb^S'  elle 
pi?nlBSulfiire  Sb^S"*.  On  les  obtient  en  itûsant  passer  un  GOurant 

»  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  solution  des  i  hlorurcs  correspoudanls, 
llbCP  et  SbCl^ 

Le  tri  sulfure  s'obtient  aussi  en  cl  lîiu  fiant  les  proportions  voulues 

kd'antimDÎQè  et  de  soufre.  L'hjdro^ne  le  réduit  sous  rinfîuence  de 
îa  chaleur  avec  Formation  d'acide  siilfb\d]i(|ue  el  mise  en  liberté 
d^aïUimoiiie. 
Le  fM^nlasulfure  abandonne  du  soufre  au  sulfure  de  ca^'bone  el 

■  pourrait  bien,  par  consêfiuent,  n'èlve  qu'un  Éiimt^e  mélange.  Aux 
deux  sulfures  d'antimoine  correspoudeJit  de  véritables  sulfoseïs. 
Aussi  ces  sulfurer  se  dissolvent-ils  dans  la  solution  des  sulfures 
alcalins  et  peuvent-ils  être  envisagés  comme  des  anhydrosuïfides 
acides. 

11  existe  un  composé  de  sulfure  et  de  protijxyde  d'antimoine  qui 
a  une  certaine  importance,  parce  ((u'il  est  fort  employé  en  mé- 
dednei  comme  expedoranl  et  sudoriUque  ou  comme  sédatif  dans 
les  phlegmasies  parenchymatftiïses.  f/est  le  kermès. 

Pour  préparer  le  kermès,  on  fait  r'éagir  le  carbonate  de  soude 
sur  le  suKure  d'antimoine,  soit  en  cbaufi'ant  au  rouge  un  mélange 
de  ces  corps  (voie  scclie),  soit  en  faisant  bouillir  le  sulfure  d'anti- 
moine avec  une  soluUou  de  carbonate  de  soude  (voie  humide). 
Même  lorsfiu*on  opère  par  voie  sécliet  on  reprend  ensuite  par  Teau 
bouilkmte,  ce  qui  fait  que  les  deux  procédés  se  réduisent  tbéori- 
quement  à  un  seul.  Lorsque  rébulïitîon  a  suffisamment  duré^  on 
likre  à  chaud.  La  liqueur  lUtrée  laisse  déposer  le  kermès  en  se  re- 
froidissant. 

La  tliéorie  de  cette  opération  est  la  suivante  :  par  la  réaction 
d  une  partie  du  carbonale  de  snude  sur  une  partie  du  suifnre  d'an* 
Il  moi  ne,  de  loxyde  d'antimoine  et  du  suUure  de  sodium  prennent 
D^iissanre  : 


I 
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li'oxyde  d'antimoine  reste  dissous  à  la  faveur  du  carbonate  de  soude 
non  décomposé,  et  le  sulfure  d'antimoine  inaltéré  entre  en  solution 
à  la  faveur  du  sulfure  de  sodium.  Mais  comme  oxyde  et  sulfure 
d'antimoine  se  dissolvent  plus  à  chaud  qu'à  froid  dans  leurs  dis- 
solvants respectifs,  Tun  et  l'autre  se  déposent  par  le  refroidissement 
de  la  liqueur  et  constituent  le  kermès. 

La  liqueur  refroidie  contient  encore  de  l'oxyde  et  du  sulfure  d'an- 
timoine dissous.  Si  on  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  celui-ci 
décompose  le  carbonate  de  soude  et  le  sulfure  de  sodium,  et  il  se 
dépose  une  nouvelle  quantité  d'oxyde  et  de  sulfure  d'antimoine. 
Seulement  l'oxyde  réagit  sur  l'acide  sulfhydrique  provenant  de  la 
décomposition  du  sulfure  de  sodium  et  se  transforme  intégralement 
en  sulfure,  si  bien  qu'en  dernière  analyse,  on  n'obtient  dans  cette 
seconde  opération  que  du  sulfure  d'antimoine  hydraté.  Ce  sulfure 
contient  même  un  peu  de  polysulfure  ;  celui-ci  provient  de  la  mise 
en  liberté  d'une  petite  quantité  de  soufre  par  Facide  chlorhydrique 
aux  dépens  des  polysulfures  sodiques  engendrés  par  l'action  de  Fair 
sur  le  monosuHure  de  sodium  : 

5Na«S    -f      ^  1    =    SNa^a    +    Na'S» 


a 
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Ce  mélange  de  trisulfure  et  de  pentasulfure  d'antimoine  hydratés 
est  usité  sous  le  nom  de  soufre  doré  d'antimoine. 

En  grillant  le  sulfure  d'antimoine  naturel  on  obtient  des  oxysul- 
fures  connus  sous  le  nom  de  verre  d'antimoine,  foie  d'antimoine, 
crocus  metallorum,  etc. 


El* 
BISHVTH      g. 

Poids  alomiqiie=  210,  Poids  moléculaire  probables:  840. 

Le  bismuth  existe  à  l'état  natif;  son  extraction  consiste  en  une 
simple  fusion  destinée  à  le  débarrasser  de  ses  gangues.  Pour  le 
purifier  entièrement,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique  et  Ton 
ajoute  une  grande  quantité  d'eau  à  la  solution  ;  le  bismuth  sepré- 
cipite  à  l'état  de  sous-azotate,  tandis  que  tous  les  métaux  avec  les- 


lus^rni. 
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quels  il  t-Uûl  conibiiu^  rt^âtent  en  solution.  Ou  lave  k  pri'cipito,  ùu 
If  desséche  et  on  le  eakine  dnns  un  creuset  avec  du  churbou.  Après 
refroidissement,  on  trauvp  ^u  (bnd  du  creuset  un  culol  <ïe  hismutli 
I  îrés-pur. 

Le  bismutli  a  une  couleur  blanc be  qui  tire  un  peu  sur  le  rtise.  Il 

st  dur  et  causant  au  point  de  pouvoir  être  facilcmenl  pulvérisé.  Il 

Là  26 1*"  et  peut  cristalliser  par  voie  de  fusion  sous  fomie  de 

lies  pyramidales  formées  par  des  cristaux  cubiques  superposés. 

ICes   cristau3t,  ont inai rement    recouverts  d'une    couche    d^oxvde 

[forl  mince,  présenlenl  le  pliénoméne  ties  anneaux  colorés.  A  une 

jlempércitnre  ti'és-élevéi%  le  bismuth  se  volatilbe.  Sa  densité  est  de 

Le  bismuth  ne  s'oïyde  pas  à  Taîr  sec  ;  si  f*air  est  humide,  il  se 

l  ternît  un  p*^u;  sous  l'influence  sunuïtnnée  de  Tairet  de  la  clialeur, 

il  s'oxyde  rapidement. 

Le  chlore  peut  se  combiner  rapidement  au   Insinnlb.  L'acide 

[chlor hydrique  et  Tacide  sulfurique  étendus  n^tigissent  pas  sur  ce 

corps;   Tacide  sulfurique  concentré  le  dissovit  à  chaud  eu  déga- 

géant  de  Tanhydride  sulfureux. 

L'acide  azotique  le  dissout  à  froid  ^  en  donnant  naissance  à  de 
Irazotatede  bismuth. 

Tous  les  sels  solubles,  dans  lesfjiiels  le  bismuth  joue  le  ro!e  d'é- 
^  lément  positif,  sont  décomposables  par  Teau  avec  formation  d'un 
^B  sel  basique  qui  se  précipite^  et  mi^c  en  liberté  d'une  certaine 
^hutiié  dVùde  qui  maintient  une  portion  du  sel  neutre  indéeom- 

^m^  Les  sels  de  bismuth  ne  sont  précipités  ni  par  l*acide  chlorhydri- 
^"  que,  ni  par  Tacide  sulfurique.  L'ammoniaque  y  détermine  la  forma- 
tion d'un  précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès  de  réactîL 

L^Tcide  suif  hydrique  y  fait  nsiître  un  précipité  noir  insoluble 
dans  le  suifure  d'ammonium  et  soluble  dans  l'acide  azotique 
bouillant. 

Le  chlore  se  combine  au  bismuth  en  donnant  un  chlorure  qui  a 
pour  formule  BiCr\  Ce  chlorure  est  soluble  dans  l'eau  chargée  d'a- 
cide ehïorhydrique.  Une  plus  grande  quantité  d'eau  décompose  celle 
solution  et  en  précipite  un  oxychlonn  e  tîiûl^l  qui,  avant  d'être  des- 
séché, est  représenté  par  la  formule  StliUQ  +  aq.  t^n  calcinant  He 
«ous-azotale  de  bismuth  préparé  eomnie  il  a  été  dit  plus  haut,  <.m 
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obtient  un  oxyde  dont  h  formule  est  Bi*0*.  Cet  oxyde  est  un  an- 
hydride basique.  On  peut  aussi  obtenir  l'hydrate  BiHO^  eh  précipi- 
tant un  sel  soluble  de  bismuth  par  la  potasse.  Cet  hydrate  est  le 
premier  anhydride  de  Thydrale  inconnu  BiH^O'^. 

L'hydrate  précédent  étant  mêlé  à  une  solution  très-concentrée 
de  potasse,  et  le  mélange  soumis  à  Faction  d'un  courant  de  chlore, 
il  se  sépare  une  matière  rouge  de  sang  qui,  traitée  par  les  acides, 
abandonne  de  Tacide  bismuthique.  Cet  acide  se  transforme  par  Taclion 
de  la  chaleur  en  anhydride  bismuthique  Bi^O'*.  Quant  à  l'adde  nor^ 
mal,  on  ne  sait  pas  bien  auquel  des  divers  acides  phosphoriques  il 
correspond.  Une  chaleur  un  peu  forte  transforme  Tanhydride  bis- 
muthique en  un  oxyde  intermédiaire  U'i^ù*,  qui  peut  être  envisagé 

BiO'") 
comme  un  bismuthate  de  bismuthyle  ^.^,  m*. 

En  fondant  le  bismuth  avec  le  soufre  on  obtient  un  sulfure 
Bi^S^,  que  Ton  peut  préparer  aussi  à  Tétat  hydraté,  en  faisant  pas- 
ser un  courant  d'acide  sulfhydrique  dans  la  dissolution  d*un  sel  de 
bismuth. 


U* 
URAIV11I9I       ^, 

Poids  atomique  =120;  Poids  moléculaire  probable  —  480. 

On  retire  de  la  pechblende  de  Bohème  un  corps  simple  connu 
sous  le  nom  d'uranium,  qui  a  les  plus  grandes  analogies  avec  l'an- 
timoine ;  il  n'a  pas  une  importance  suffisante  pour  que  nous  en 
parlions* en  détail. 


GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  MÉTALLOÏDES  PENTATOMIQUES 

Le  caractère  fondamental  des  métalloïdes  de  cette  famille,  c'est 
qu'ils  sont  pentatomiques;  ils  peuvent  s'unir  à  cinq  ou  à  trois 
atomes  monoatomiques,  en  formant  des  combinaisons  qui  appar* 
tiennent  aux  deux  types  R'X'^  et  R'X». 

Il  est  remarquable  que  lorsqu'un  seul  radical  monoatomique 
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en  Ire  en  cmnbijnison  nvec  im  de  ces  corps,  le  compn!>p  a  iino 
fînanJe  tendance  à  affecter  le  groupemetit  RX^,  tandis  que  lorsque 
deux  radicaux  dilTérents  interviennent  en  nième  temps,  c'e:*L  le 
^  groupe  RX*  qui  se  forme  de  préférence* 

Le  bismnl!»  et  Turantutn  font  exception  aux  lois  pr*^cédentes ;  ils 
ne  forment  jamais  de  composés  correspondants  â  la  formule  RX^. 
Kéïinmoins,  si  Ton  considère  tju'â  partir  de  l'azote  la  stabilité  de5 
omposL^  dont  nous  parlons  va   en  dœroiss.int;  si  Ton    consi- 
âêre,  de  plus,  que  le^  combinaisons  du  bismutli  et  tîe  rnriUiiuni 
ivec  Toxygène  présentent  Ie5  plus  étroites  rela lions  avec  les  combi- 
naisons oxygéuTS  de  Tanlimoine,  on  est  obligé  d'sidtnellre  que  le 
bïsmutli  et  l'uramnm  appfirtienneiit  à  la  (lirait le  des  métalloïdes 
tpenbtomiques,  et  que  si  Ton  ne  connaît  pas  ceux  de  leuïs   compo- 
f-SHs  qui  répondraient  à    la  formule  RX^ ,  c*efit  qu'ils   sont   trop 
iiBlfibtes  pour  qu'on  ait  pu  les  préparer. 

Ceux  de  ces  lïiétEiUoïdcs  qui  se  combinent  à  rhjdrogène  donnent 
des  com)>osés  dont  la  formute  est  Rlt~\  Lorsque  le  radical  R  est  de 
l'azote,  k  composé  se  combina  avidement  aux  acides  pour  passer 
au  groupement  RX'. 


AzU=> 

+      IICI      = 

AdI*Cl 

AVliaXlAQtlE. 

Ki^tttt 

CifLOqUIlE 

f^IllfillilVDIirQVE' 
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i  le  radical  B  est  du  pbospborc,  la  réaction  précédente  n'est  plus 
ïble  qu'avec  les  acides  bronihydrique  et  îcnibydrique,  et  encore 
les  eom  posés  formés  sonl-ils  instables. 

Lliydragêne  arsénié  et  riiydrogèm!  antimonié  ne  s'unissent  ja- 
mais ni  aux  liydracides,  ni  aux  oxacides.  C'est  seulement  lorsque 
leur  Lydro^ène  a  été  remplacé  par  des  radicaux  urf^aniques  que  le 
groupement  peut  se  compléter  par  la  fixation  de  deux  nouveaux 
ra  d  i  ca  ux  mon  oa  loi  ni  q  u  i  ^s . 

Nous  savons  que  !es  radicaux  polyatomiques  ont  la  faculté  de 
s'accumuler  dans  les  molécules  en  perdant  une  fraction  de  leur 
capacité  de  ssittiration  é^nde  a  2  ?i  —  2  en  appelant  n  le  nombre 
d'atomes  accumulés  dans  une  même  molécule.  Nous  savotis  aussi 
que  tout  composé  qui  contient  des  radicaux  monoatoiiiiques  peut 
perdre  suLcessivemenl  r  une,  deux,  trois.  .  ,  .  n  molécules  de  ces 
derniers,  en  donnant  naissance  à  des  corps  non  saturés.  D'après 
ce  principe.^  un  corps  de  cptfe  (^imille   deyraU   \toi\vo\t   ^\ft\\x\e:ç 
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naissance»  avec  les  radicaux  monoatomiques,  aux  composés  sui- 
vants : 

RX5     -  RX5     -  \\\ 

R«X8   —  R«X6    —  li«X*    —  R«X* 

R5X»«  —  R5X9  -  R'X^  —  Rsxi  —  R3X5  -  U5X 

R4XU  _  R4X*2  —  R*X*o  —  R*X8  -  R*X<»  -  R*X*  -  R*X« 

etc. 

On  connaît  très-peu  de  ces  produits  de  condensation  ;  pourtant  il 
y  a  deux  composés  du  phosphore  et  un  composé  de  Tarsenic  qui 
correspondent  évidemment  à  deux  de  ces  formules.  Ce  sont  :  Thy- 
drogène  phosphore  liquide  P*H*,  Thydrogène  phosphore  solide  P*ll*et 
Tarséniure  d'hydrogène  solide  As*H*. 

Les  métalloïdes  pentatomiques  peuvent  aussi  s  unir  à  Toxygène 
et  aux  radicaux  biatomiques  en  général.  Ces  derniers  radicaux 
ayant  la  faculté  de  s*accumuler  indéfmiment,  la  quantité  des  com- 
posés  possibles  est  ici  innombrable.  Cependant,  comme  l'addi- 
tion dun  nombre  quelconque  d*atomes  d'un  radical  d'atomicité 
paire  à  un  de  ces  métalloïdes  ne  peut  donner  qu'un  radical  com- 
posé d'atomicité  impaire,  et  que  ces  radicaux  ne  peuvent  exister  à 
l'état  de  liberté,  l'oxygène  et  ses  congénères  ne  devraient  se  combi- 
ner aux  corps  de  la  famille  de  l'azote  qu'à  la  condition,  pour  le 
composé  formé,  de  contenir  deux  atomes  du  métalloïde  pentato- 
mique(nous  parlons  des  composés  isolables  et  non  des  radicaux  qui 
peuvent  fonctionner  dans  les  combinaisons).  Toutefois,  à  cette  règle 
si  conforme  à  tout  ce  que  nous  connaissons,  il  y  a  deux  excep- 
tions :  celle  du  protoxyde  d'azote,  dont  la  formule  est  Az^  et  non 
Az*0*.  et  celle  de  l'hypoazotide,  dont  la  formule  est  Az(^*  et  non 
Az^a*. 


APPENDICE  AUX  MÉTALLOÏDES 

Air  atmosphériqae.  —  La  composition  qualitative  de  Tair 
atmosphérique  fut  déterminée  pour  la  première  fois  par  Tiavoisier, 
au  moyen  de  l'expérience  que  nous  allons  décrire. 

Lavoisier  prit  un  ballon  B  (fig.  21), dont  il  recourba  deux  fois  le 
col  très-long;  dans  le  ballon  il  plaça  du  mercure  et  il  engagea  l'ex- 
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Irémité  libre  du  col  ^ous  une  eloche  pleine  (i'arr  E,  platée  sur 
une  cuve  à  mercmc  D.  L^air  coïiti  nvi  dans  le  ballon  iwiiv^it  Ubre- 
Lweni  communiquer  avec  celui  que  renfcnnail  la  elothe. 


I 


Fig.âL 


L'appareil  étant  ainsi  disposé,  Lavoir; ier  diaulfa  pendant  doiizi^  jonrR 
k  iHillnn,  aune  teni^iérature  voisine  du  point  frébullilion  du  mer- 
rure.  il  obsei-va  1 1"  que  le  mercure  du  ballon  se  recouvrait  fî'uni' 
couche  rouge*  2"  que  le  voJunie  d'aîc  de  la  clot^he  diminuait. 

Après  douze  joui^,  k  vwUnne  galeux  ne  diminuant  plus  et  In  couche 
rouge  ne  parfiissaut  plus  augmenter,  Lavoisier  arrêta  ropéralion. 

Il  reconnut  alors  que  le  j;az  renfermé  dans  la  clothe  avait  le^ 
propriétés  que  nous  avons  décrites  comme  apparten^mt  à  racole. 
11  recueillit,  d*un  autre  coté,  la  couche  rouge  qui  s'était  produite, 
el  il  la  chauffa  fortement  dans  un  petit  tube  fermé  à  une  de  ses 
extrémités.  Le  rjiej'cure  se  régénéra,  el  il  se  dégagea  un  pu  anqïiel 
Lavoisier  reconnut  les  projvrlélés  que  nous  avons  dit  apparteiiir  à 
Toitygéiie. 

Cptte  expérience  démontra  que  Tair  est  composé  de  deux  gsz 
auxquels  Lavoisier  donna  les  noms  que  nous  leur  donnons  encore 
aujourd'hui;  mais  ellene  pouviiit  fiîter  que  très-approximaliveuïenl 
m  cninposilion  quanHUlive.  frest  à  quoi  s'appliquèrent  les  e\^Tv* 
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mentaleurs  qui  suivirent.  De  nombreux  procédés  ont  été  successive- 
ment employés. 

Analyse  de  l'air  par  le  phosphore.  —  On  place  sur  une  cuve  à 
mercure  (fig.  22)  une  petite  cloche  graduée  contenant  une  quantité 
d'air  mesurée;  on  introduit  dans  cette  cloche  une  boule  de  phos- 
phore supportée  par  un  fil  de  fer,  et  l'on  abandonne  Tappareil  à 
lui-même  jusqu'à  ce  que  le  volume  gazeux  ne  diminue  plus  ;  ce  quj 
exige  souvent  un  assez  long  temps.  À  la  fîn,  on  agite  un  peu  pour  que 
la  vapeur  de  phosphore  se  précipite,  et  Ton  mesure  le  volume  res- 
tant, qui  est  de  Tazote.  On  peut,  au  lieu  d'opérer  comme  il  vient 
d'être  dit,  chauffer  un  morceau  de  phosphore  dans  une  cloclie 
courbe  (fig.  23)  avec  une  petite  lampe  à  alcool  que  Ton  lient  à  la 
main.  La  combinaison  de  loxygéne  et  du  phosphore  est  alors  très- 
rapide.  On  doit  opérer  sur  un  vase  plein  d  eau,  afin  que  les  acides 
provenant  de  l'oxydation  du  phosphore  puissent  se  dissoudre. 


rK\ 


Fig.  22. 


Fig.  2.-. 


De  quelque  manière  qu'on  opère,  on  trouve  que  100"  d'air  lais- 
sent un  résidu  de  79",  ce  qui  donne  21"  pour  l'oxygène  disparu. 

Analyse  de  l'air  par  le  cuivre  et  les  acides.  —  En  présence  des 
acides,  le  cuivre  absorbe  l'oxygène.  Si  donc,  dans  une  éprouvette 
qui  renferme  un  volume  d'air  connu,  on  place  une  lame  de  cuivre 
humectée  avec  de  l'acide  sulfurique,  après  un  certain  temps,  le 
métal  aura  absorbé  tout  l'oxygène,  et  il  ne  restera  dans  l'éprouvelte 
que  de  l'azote  pur  qu'on  pourra  mesurer. 

PnocéDé  eudiométrique.  —  On  introduit  dans  un  eudiomètre  un 
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5!tmie  meiïLU'L»  iVnïr  Blinosphérique  Y,  et  un  volume  ùgnleiut'ut 
tîcsiiré  d'ïiyilrogône  V',  cjî  qtu  do  une  ^hiui"  Ii-  volume  du  mél;iiig« 

lu  soiiïiïie  V  -hV'. 

On  lait  passer  Téliucelle  ëkH'Ui<jUe  el  après  rexpîo^loii  mi  uicsure 
'gaz  qm  i>?ste,  soit  son  volume  V" ;  V  +  V^ — V"  représente  k 

gaz  dis  pu  m  pir  la  cuuibusliou.  Or  le  gnz  disparu  est  passé  ù  lï-tal 
Teau,  et  le  mélang^i  d'iiydrog^ne  et  d^oxygèiii^  (uïp:vble  de  se  tnuis- 
DmiÊf  ifitégndemetil  eu  eau  reufeniJe  |  d'oxvgèiie-  Ponc  If  vu- 

y  I    Y^ \/t         '         "  V 4-  V V" 

Lime  V  d'yir  i  enfermait ^ doxvgène  vX\ —^ 

l\izolé* 

On  trouve  ynr  ce  procédé,  couinie  lorsqu'on  fait   l'analyse  iui 
noyeii  du  phosphore,  que  j^air  L'oiitient  en  centièmes  : 

Oxygène.    ......     31  volumes. 

Azote.    .    , 70 

PhocBDÉ  BÉ  MM,  DujiAS  ET  Peligot,^^  Dans  cette  métSiode,  lt?s  êlé- 
ineuts  constituants  de  Tair  sont  dose;»  en  poids.  Di'  plus^  un  peut 
déterminer  dans  h  mèitie  expérience,  non-seuiement  Toxygène  et 
raiole,  mais  encore  Tanhydride  carboiuque  et  la  vapeur  d'eau  que 
Faîr  renferme, 

L"" a j> pareil  te  compose i/îgf.  2 4) :  1*  d'un  grand  baibn  A, garni  ï^  sa 

|parltei>upérieure  d'une  armature  en  cuivre  portant  uo  i-obinet  puian 
liiotiqueR,  au-dessus  dutpxelest  mastiqué  un  tube<Je  verre  ronde  U. 
.2*  Ce  tube  esl  en  coniniinii cation  par  riiitermédiaijc d'mi  robini't 
4e  cuivre  W\  ajusté,  à  Taide  de  caonlcboucs,  avec  mi  autre  tube  p'us 
grand  en  porcelaine,  placé  sur  une  grille  de  lôle  C.  tt"  Le  tube  de 
[loredaîue  est  fermé  a  l'autre  extrémité  par  nn  robinet  H",  au  inoyen 
duquel  il  communique  avec  une  série  de  tul>es  eu  b  et  de  tubes 
de  liebig  pïeius  soit  de  potasse   liquide,  soit  d  acide  suVfurique, 

■  soit  de  pierre  pouce  hunieelée  de  potasse,  soit  de  pierre  ponce  bu- 
jfnéctée  d'ariile  suHui  icjue,  soit  de  potasse  solide.  Ces  tubt»s  sont 
destinés  à  absorlnT  Tanhydride  cari)0ïiiqu*'  et  la  vapeur  d'ciui. 

Avant  ropêralion  on  fait  le  vide  daiis  le  ballon  A,  ajîrés  quoi  ojî 
eu  détermine  le  poids  p.  Ou  iern[>lit  le  tutie  de  )H>rceIaine  de  l^ïui- 
mire  de  cuivre,  puis  on  y  fait  le  vide  et  l  ou  eu  tlélermme  le  poids 
Iji',  enfin  on  pèse  Tensenible  des  app;ireils  à  potasse  et  renscmblc 
Ides  appareils  à  rdde  t^nlfuriqi^e. 
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L^jfffiX 


Gela  fait,  on  monte  l'ap- 
pareil. On  chauffe  au 
rouge  le  tube  qui  renferme 
le  cuivre  métallique,  puis 
on  ouvre  le  robinet  hf,  en 
ayant  soin  de  ne  faire  en- 
trer Pair  que  lentement. 
Lorsque  ce  tube  est  plem 
de  gaz,  ce  que  Ton  recon- 
naît à  ce  qu'aucune  bulle 
d'air  ne  passe  plus  dans 
les  tubes  à  boules,  on  ou- 
vre le  robinet  R'.  L'air  se 
précipite  alors  dans  le 
ballon.  Enfin,  quand  l'air 
cesse  de  passer,  on  ferme 
les  robinets  R,  R'  et  R"  et 
Ton  démonte  l'appareil. 

L'air,  en  passant  sur  le 
cuivre  chauffé  au  rouge, 
abandonne  son  oxygène  au 
métal,  de  sorte  que  le 
tube  de  porcelaine  con- 
tient à  la  fin  de  l'opéra- 
tion tout  l'oxygène  de  l'air 
décomposé.  Quant  à  l'a- 
zote, il  remplit  à  la  fois 
ce  tube  et  le  ballon  A. 

On  pèse  le  ballon  A 
plein  d'azote.  Soit  P  son 
lK)ids;  P  —  p  représente 
le  poids  de  l'azote  qu'il 
renferme. 

On  pèse  également  le 
lube  de  porcelaine  plein 
d'azote  ;  soit  P'  son  poids. 
Ou  y  fait  ensuite  le  vide 
et  on    en  détermûie   le 


Ain  ATwasriiKuiQiE 
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oids  P".  F'— P''  indique  la  quanlilé  d'azote  que  reiiibi-mait  ce 
ube,  et  par  suite  la  quaiilité  totale  d'azote  est  :  P  —  p  +  P  —  1*^'. 
D'un  autre  côtéi  P'  —  p'  représente  le  poids  de  Foxygène  fixé  sur 
Ile  cuivre. 

En  lin  représentons  par  Q  et  par  Q'  le  poids  de  Teau  et  de  l'aeide 

t carbonique  condensés  dms  tes  tubes  placés  en  avant  de  l'ap|Kir<^il. 
i  Le  poids  de  t'air  déconipc^sé  étant  nécessairement  égal  à  la  sounne 
de  celui  des  divers  éléments  qui  le  constituent,  est  done  : 

»P  "^/J  -H  P  ^P^'  +  P"— p'  +  Q  +  Q', 
Ou  connu it  done  Jes  poids  d'axote,  d'oxygène,  d'anhydride  carbo- 
nique et  de  vapeur  d'eau  conlenus  dans  un  poids  d'air  déterminé. 
Iii  n"'a  plus  qu'à  transformer  ces  nombres  eu  volimies  par  le  calcul, 
u  se  basomt  sur  les  densités  de  Toxygéne  et  de  Tazote» 
MM.  Dumas  et  Buussingault  oui  démontré  de  cette  manière  que 
Tair  cuutieuL  en  poids  : 


Bl  en  velu nitv^  : 


Oxyi^i'ii  ' , 
Azote,    , 


Oxv|;éi:e. 
Azote. ,    , 
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H     L'autiydrkle  cai'l>ouique  et  la  vapeur  d'eau  entrent  dans  Tair  eu 
^BproiMrtion  vaiiable.  Ku  moyenne,  ce  fluide  contient  de  3 à  6  dix- 
^PiniJlièmes  du  pjejuicj^  de  ces  corps,  etO  à  9  unlliétues  du  second* 
Lorsque,  :iprcs avoir  débarrasse  l'air  de  tout  l'anliydride  earboiii- 
que  qu'il  renferine  et  l'avoir  melê  à  de  lltydrogùne,  on  le  soumet  à 
rétincelle  électrique,  on  constate  qu'il  se  forme  une  trés-i*étitt.' 
quaiitité  d'anbydrîde  carbonique  qui  blancliit  Teau  de  chaux.  Cette 
expéril  lice  démontre  qu'outre  Tanliydride  carbonique,  Ta ir  renferme 
un  autre  p["iucipe  caivioné  combustible  dont  la  nature  n'est  [las 
connue.  Ou  a  également  dènonlré  dans  Tùir  des  traces  d'ammonia- 
que et  récemment  M,  Barrai  y  a  signalé  la  présence  d'une  substance 
phospborêe. 

Après  avoir  conslalé  rinvanabilité  de  la  proporLimi  qui  existe 

I entre  l'oxygène  et  Tnzote  de  Tair,  il  reste  à  rediercber  si  ces  corps 
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L'air  doit  èlre  considéré  comme  un  mélange  par  les  raisons  qui 
suivent  : 

1"  Dans  les  combinaisons  des  gaz  on  observe  toujours  un  rapport 
simple  entre  les  volumes  des  gaz  combinés  et  celui  du  composé 
formé.  Déplus»  la  combinaison  s'accompagne  constamment  de  con- 
traction, à  moins  que  les  deux  gaz  qui  s'unissent  entrent  dans  la  com- 
binaison sous  des  volumes  égaux.  Or,  il  n'y  a  aucun  rapport  simple 
entre  les  volumes  d'azote  et  d'oxygène  que  l'air  conlient,et  de  plus 
la  somme  de  ces  volumes  représente  exactement  le  volume  de  l'air 
sans  contraction  aucune. 

2**  Lorsqu'on  mêle  des  quantités  d'azote  et  d*oxygène  égales  à 
Celles  qui  constituent  l'air,  on  obtient  de  l'air  doué  de  toutes  ses 
propriétés.  Cependant  les  tliermomètres  les  plus  sensibles  ne  peu- 
vent démontrer  aucune  élévation  de  température,  et  les  électro- 
scopes  les  plus  délicats  aucun  développement  d'électricité.  Or,  dans 
toute  combinaison,  il  y  a  élévation  de  température  et  développe- 
ment d'électricité. 

5"  Dans  l'air  l'azote  et  l'oxygène  conservent  les  solubilités  qui 
leur  sont  propres,  et  comme  l'oxygène  est  plus  soluble  que  l'azote, 
l'air  qu'on  retire  de  l'eau  est  plus  riche  en  oxygène  que  l'air  or- 
dinaire. Ce  phénomène  ne  pourrait  se  produire  si  l'air  était  une 
combinaison,  car  alors  les  deux  gaz  qui  le  constituent  auraient  perdu 
chacun  leur  solubilité  pour  acquérir  une  solubilité  commune. 

4"  On  sait  que  le  pouvoir  réfringent  des  gaz  composés  est  tou- 
jours plus  grand  ou  plus  petit  que  la  somme  de  ceux  de  leurs 
éléments.  L'air,  au  contraire,  a  un  pouvoir  réfringent  qui  est  égal  à 
la  somme  du  pouvoir  réfringent  de  ses  éléments. 

L'air  doit  en  grande  partie  Tinvariabilité  de  sa  constitution  à  sa 
masse  énorme,  qui  rend  les  variations  peu  appréciables.  11  la  doit 
aussi  à  l'action  des  végétaux,  dont  les  parties  vertes  décomposent 
l'anhydride  carbonique  sous  l'influence  de  la  radiation  solaire  et 
rendent  l'oxygène  à  l'atmosphère.  Toutefois  la  quantité  de  l'anhydride 
carbonique  produit  paraît  être  supérieure  à  celle  de  l'oxygène  rendu, 
de  sorte  que  l'invariabilité  observée  ne  serait  qu'apparente  et  tien- 
drait seulement  au  petit  nom] ire  d'années  qui  se  sont  écoulées  de- 
puis que  l'on  connaît  la  composition  de  l'air. 

11  est  probable  qu'avant  l'apparition  des  animaux  sur  le  globe, 
alors  que  la  végétation  exii-tait  seule,  la  composition  de  Tair  se 
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mcMliriait  d'une  manière  inverse,  c'est-à-dire  que  la  proportion 
d'anhydride  carbonique  allait  diminuant  et  la  proportion  d'oxygène 
augmentant. 

Ne  serait-il  pas  possible  qu'après  une  immense  période  d'années 
l'air  devint  impropre  à  la  respiration  des  animaux,  de  sorte  que  de 
nouveau  la  végétation  existerait  seule  sur  ce  globe  pendant  une 
longue  série  de  siècles,  jusqu'à  ce  que  ces  êtres  eussent  rendu  l'air 
une  seconde  fois  propre  à  la  respiration  des  animaux. 

11  est  même  possible  qu'avant  l'époque  extrêmement  éloignée  où 
probablement  toute  vie  disparaîtra  de  la  surface  de  la  terre,  plu- 
sieurs périodes  semblables  puissent  se  succéder. 


Vi 


MÉTAUX 


CLASSIFICATION 

Jusqu'ici  la  classification  que  Ton  trouve  dans  les  livres  est  tout 
artificielle;  elle  a  été  créée  par  M.  Thenard;  elle  est  basée  sur  l'ac- 
tion que  la  chaleur  exerce  sur  les  oxydes  métalliques,  et  sur  la 
propriété  qu'ont  les  métaux  de  décomposer  l'eau  à  des  tempéra- 
tures plus  ou  moins  élevées,  ou  de  ne  pas  la  décomposer  du  tout. 

Les  métaux  sont  d'abord  rangés  en  deux  sections  ;  la  première 
renferme  ceux  dont  les  oxydes  sont  indécomposables  par  la  chaleur 
seule,  et  la  seconde  ceux  dont  la  chaleur  suffit  à  décomposer  les 
oxydes. 

HhEMlèBE    SECTION 

métaux  dont  les  oxjdes  sont  Indécomposables 
par  la  chaleur  seule* 

Cette  section  renferme  les  cinq  classes  suivantes  : 

i"  Classe.  —  Métaux  décomposant  Veau  à  froid. 

Potassium.  Baryum. 

Sodium.  Strontium. 

Lithium.  Calcium. 

Les  trois  premiers  de  ces  métaux  ont  reçu  le  nom  de  métaux  alca- 
lins, et  les  trois  derniers  le  nom  de  métaux  alcalino-terreux.  Il 
faudrait  joindre  à  cette  classe  le  césium  et  le  rubidium. 

2*  Classe.  —  Métaux  décomposant  Veau  à  -h  JOO^. 

Magnésium.  Erbium. 

Cérium.  Terbium. 

Lanthane»  Zirconium. 

Didyme.  Thorlnium. 
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Glucinium.  Ilmeriium. 

Yttrium.  Aluminium. 

Ces  métaux  sont  généralement  connus  sous  le  nom  de  n^taux 
terreux. 

3*  Classe.  —  Métaux  décomposant  Veau  au  rouge  et  dégageant 
de  Vhydrogène  à  froid  sous  Vinfluence  des  acides  étendus. 

Manganèse.  Cobalt. 

Zinc.  Vanadium. 

Fer.  Cadmium. 

Nickel.  Chrome. 

4*  Classe.  —  Métaux  décomposant  Veau  au  rouge  et  ne  dégageant 
pas  d'hydrogène  à  froid  au  contact  des  acides. 

Étain.  Tungstène. 

Antimoine.  Pélopium. 

Uranium.  Niobium. 

Titane.  Tantale. 

Molybdène.  Osmium. 

.-;•  Classe.  —  Métaux  ne  décomposant  Veau  qu'au  rouge  blanc  et 
ne  dégageant  pas  d^ hydrogène  à  froid  sous  Vinfluence  des 
acides. 

Cuivre.  Bismuth. 

Plomb. 

DEUXIÈME    SECTION 

MéUiax  dont  les  oxjdes  sont  déeomposablea 
par  la  chaleur  seule* 

Cette  section  ne  renfermait  qu'une  seule  classe  dans  la  classifica- 
tion primitive  de  M.  Thénard  ;  elle  a  été  divisée  en  deux  par 
M.  Regnault. 

6*  Classe.  —  Métaux  ne  décomposant  Veau  à  aucune  température, 
susceptibles  d'absorber  V oxygène  à  une  certaine^  température, 
et  dont  une  chaleur  plus  intense  réduit  les  oxydes, 

Mercu  re .  Rhodium . 
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V  Classe.  —  Métaux  rCahsorhant  Voxygène  à  aucune  tempéra- 
ture, ne  décomposant  jamais  Veau  et  dont  les  oxydes  sont 
réductibles  par  la  chaleur. 

Argent.  Palladium. 

Or.  Ruthénium. 

Platine.  Iridium. 

Cette  classification,  que  nous  ne  donnons  qu'au  point  de  vue  his- 
torique, ne  suffît  plus  aujourd'hui. 

l**  Dans  plusieurs  classes  figurent  des  corps  qui  doivent  être 
rangés  parmi  les  métalloïdes.  La  quatrième  classe  en  est  composée 
presque  complètement,  et  peut-être  même  complètement,  car  il 
est  bien  possible  qu'on  doive  placer  le  pélopium  à  côté  du  tantale, 
et  que  le  tungstène,  le  molybdène  et  Fosmium  passent  au  rang  de 
métalloïdes. 

2*  Des  corps  qui  ont  dans  leurs  propriétés  des  analogies  mani- 
festes sont  éloignés  les  uns  des  autres  par  suite  d'une  différence 
observée  dans  des  caractères  d'une  valeur  secondaire.  C'est  ainsi 
que  des  corps  comme  l'aluminium  et  le  fer  sont  placés  dans  des 
classes  différentes,  bien  que  présentant  de  très-grandes  ressem- 
blances. 

3"  Même  au  point  de  vue  arbitraire  où  s'est  placé  son  auteur,  cette 
classification  veut  être  refaite.  Des  corps  tels  que  l'aluminium  et  le 
magnésium,  qui  y  figurent  comme  décomposant  Teau  à  iOO*,  ne  la 
décomposent  en  réalité  qu'au  rouge,  ainsi  que  MM.  Sainte-Claire 
Deville  et  Debray  l'ont  démontré. 

La  classification  rationnelle  serait  celle  qui  grouperait  les  métaux 
d'après  leur  atomicité.  En  laissant  de  côté  l'ilmènium,  l'osmium  et 
le  pélopium,  qui,  selon  toute  apparence,  sont  des  métalloïdes;  Fin- 
dium  et  le  wasium,  dont  l'atomicité  ne  saurait  être  soupçonnée, 
et  le  thallium,  dont  l'atomicité  est  encore  fort  douteuse,  on  pourrait 
adopter  la  classification  suivante  : 

!'•  CussE.  —  Métaux  monoalomiques. 


Argent. 

Potassium. 

Lithium. 

Rubidium. 

Sodium. 

Césium. 
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2'  Classe.  —  Métaux  bialomiques. 


Calcium. 

Erbium. 

Baryum. 

Terbium. 

Strontium. 

Thorinium. 

Magnésium. 

Zinc. 

Cérium. 

Cadmium. 

Lanthane. 

Cuivre.  J 

Wdyme. 

Mercure. 

Ytrium. 

l*Clvsse. — 

Métaux  triatonnques 

Or. 

Vanadium. 

i*  Classe.  —  Métaux  tétratomiques 

Aluminium. 

Cobalt. 

Glucinium. 

Nickel. 

Manganèse. 

Plomb. 

Fer. 

Platine. 

Chrome. 

Palladium. 

5*  Classe.  —  Métaux  pentatomiques. 
Jusqu'ici  on  ne  connaît  aucun  métal  appartenant  à  cette  classe. 

6*  Classe.  —  Métaux  hexatomiques. 

Molybdène.  Rhodium. 

Tungstène.  Ruthénium. 

Iridium. 

Cette  classification  est  peut-être  un  peu  hardie;  plusieurs  métaux 
y  sont  rangés  comme  tétratomiques  dont  on  n'a  jamais  obtenu  des 
composés  correspondant  à  la  formule  MX*,  mais  seulement  les 
composés  M^X''.  Plusieurs  même  figurent  dans  celte  classe  sans 
qu'on  connaisse  jusqu'ici  leurs  composés  de  ce  dernier  ordre. 
Dans  la  ô"*  classe,  nous  avons  placé  firidium  et  le  ruthénium,  dont 
les,  hexachlonires  et  bromures  ne  sont  point  connus. 

Mais  si  Ton  admet,  comme  j'ai  été  le  premier  à  le  faire,  que  fa- 
tomieité  app:»reiite  d'un  corps  doive  être  dislinguéedeson  atomicité 
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réelle,  celle-ci  pouvant  être  empêchée  de  se  manifester  par  suite 
de  la  faiblesse  des  affinités  ;  si  Ton  admet,  de  plus,  que  lorsque 
deux  corps  paraissent  avoir  une  atomicité  différente,  on  peut  ce- 
pendant les  considérer  comme  ayant  une  atomicité  égale  s'ils  pré- 
sentent de  grandes  analogies  dans  leurs  propriétés,  on  n'hésitera 
plus  à  accepter  la  classification  qui  précède. 

L'azote,  en  se  combinant  à  l'hydrogène,  au  chlore  et  aux  autres 
métalloïdes  monoatomiques,  forme  seulement  des  composés  corres- 
pondant à  la  formule  ÂzX',  tandis  que  le  phosphore  forme  avec  le 
chlore  le  composé  PGl*.  Supposons  que  les  acides  qui  se  combi- 
nent à  l'ammoniaque  et  complètent  le  groupement  AzX<^  fussent 
inconnus,  l'azote  serait  dit  triatomique  et  le  phosphore  penta- 
tomique. 

Partant  d'ailleurs  de  la  pentatomicité  constatée  du  phosphore,  on 
pourrait  considérer  l'azote  comme  pentatomique,  et,  de  fait,  on 
gérait  dans  le  vrai,  puisque  nous  savons  par  les  sels  ammoniacaux 
que  telle  est  l'atomicité  de  ce  corps. 

Je  suppose  que,  pour  un  grand  nombre  de  corps,  nous  sommes 
dans  la  position  où  nous  serions  vis-à-vis  de  l'azote,  si  les  sels  am- 
moniacaux étaient  inconnus  et  j'établis  leur  atomicité  en  me  basant 
sur  les  relations  qu'ils  présentent  avec  d'autres  corps  dont  Tatomi- 
dté  n'est  pas  douteuse. 

Je  me  base  également  sur  ce  fait  que  deux  atomes  d'une  atomicité 
quelconque  en  se  combinant  entre  eux,  perdent  deux  unités  de  leur 
force  attractive,  pour  affirmer  qu'un  corps  qui  donne,  des  composés 
de  l'ordre  M*X*  est  tétratomique.  Il  est,  en  effet,  nécessaire  que 
M  soit  tétratomique  pour  que  le  groupe  M*  puisse  avoir  une  ato- 
micité égale  à  6. 

Je  sais  que  mon  raisonnement  repose  sur  des  hypothèses.  Mais 
quand  n'en  fait-on  pas  en  science?  La  théorie  atomique  elle-même 
est-elle  autre  chose  qu'une  hypothèse? 

Mon  hypothèse  rend  bien  compte  de  tous  les  faits,  elle  permet 
de  sortir  enfin  de  l'ornière  en  rejetant  la  vieille  classification  des 
métaux  et  en  en  adoptant  une  nouvelle.  Cela  seul  est  un  tilre  qui 
doit  la  faire  prendre  en  considération. 


I*1\0  PRIATES   fiÉNERAlES  PES  MÈTAFX  ^ill 


PÏÏOPHIÉTÈS  GÉNÉRALES  DES  WKTAUX 


Les  mélîiux  sont  iùm  opaques;  raais,  semblable  en  cela  à  toutes 

les  |iropriélr^s  qu'il  nous  est  donité  d'observer,  cette  opacité  a  des 

liiiïilesjr^^^Jtsàune  extr&me  ténuité»  les  métaux  sont  translucides. 

[  C'est  ainsi  que  les  feuilles  d'or  dont  se  servent  les  doreurs  laissent 

passer  une  luniit^re  verle. 

La  couleur  des  métjïux  tus  par  transmission  doit  être  com ple- 
in entai  re  de  celle  qu'ils  ont  lorsqu'on  les  regarde  par  réflexion;  ceia 
conduit  à  admettre  pour  l'or  mi  par  réflexion  une  couleur  rouge, 
puisque  le  rouge  est  complémentaire  duveti.  Cette  conclusion  sem- 
ble contraire  aux  faits. 

Ké*in moins,  ^i  Ton  fait  réfléchir  8  ou  1 0  fois  un  rayon  de  lumiéi^ 
sur  la  surface  de  Tor  avant  de  le  rece\oirdans  Toeil,  on  s'aperçoit  que 
le  inétiil  acquiert  une  c  ou  leur  rouge  qui  im  pouvait  être  observée 
^prês  une  seule  réflexion,  et  qui  est  cependant  &a  vraie  couleur.  La 
couleur  d*un  corps  vu  par  réflexion  dépend  en  effet  de  ce  que  ce 
corps  absorbe  les  rayons  dont  l 'ensemble  forme  une  nuance  corn, 
plérnenlaire  de  celle  ainsi  observée.  Si  rabsorption  de  ces  î-ayons 
est  facile,  une  seule  réflexion  suffit  pour'  doimerau  corps  la  nuano' 
qu^il  doit  acquérir,  mais  si  celle  absorption  est  difticile,  le  corps 
n'acquiert  sa  couleur  dêflriitive  qu'après  que  le  même  rayon  a  été 
réflécKi  plusieurs  fois,  C'est  le  cas  de  For  et  de  quelques  autres 
métaux,  tels  que  ;  le  cuivre,  qui  est  rouge  éearlate;  l'argent ,  qui 
est  jaune  ;  le  zin«,  qui  est  bleu  indigo  ;  le  fer,  qui  est  violet,  etc. , 
contri\ii'ement  â  ce  que  semble  démontrer  T observation  ordi^ 
naîre. 

Pi'esque  tous  les  métaux  peuvent  cristalliser,  et  c'est  ordinaire- 
ment dans  le  système  régulier  qu'ils  cristallisent,  mais  tous  n*onl 
pas  la  même  tendance  à  alTecter  une  structure  cristalline.  Généra- 
lement la  propriété  de  prendre  facilement  une  structure  cristalline 
diminue  d'autant  leur  ténacité,  c'est-à-dire  leur  résistance  à  la 
traction. 

Parmi  tes  métaux,  les  uns  peuvent  être  amenés  à  Tétat  de  feuille 
mince j  lorsqu'on  les  fait  passer  entre  des  cylindres  tournant  en  sens 
inverse,  ou  lorsqu'on  les  bat  vi veulent  avec  un  marteau  à  lAte  plate. 
an  les  dit  alors  malléables,  ira u  1res,  au  contraire,  se  brisent  toules 


1 


212  PRINCIPES  DE  GHÎMIE. 

les  fois  qu'on  cherche  à  les  aplatir  ;  on  les  dits  cassants.  Les  pre- 
miers seuls  peuvent  être  utilisés  à  Télat  isolé. 

Les  métaux  malléables  peuvent  non-seulement  être  réduits  en 
lames,  mais  encore  être  étirés  en  fils.  On  se  sert  pour  cela  d'une 
plaque  d'acier  percée  d'une  série  de  trous  de  plus  en  plus  fins;  cet 
appareil  a  reçu  le  nom  de  filière.  Après  avoir  grossièrement  arrondi 
le  métal  on  l'amincit  à  une  de  ses  extrémités,  soit  à  l'aide  d'un 
marteau,  soit  au  moyen  de  la  lime,  on  introduit  cette  partie 
amincie  dans  le  plus  grand  trou  de  la  filière.  On  la  saisit  de  l'autre 
côté  avec  une  pince  et  l'on  tire  dessus  jusqu'à  ce  que  tout  le  métal 
soit  passé.  En  répétant  ensuite  successivement  cette  .opération,  au 
moyen  de  tous  les  trous  de  la  filière,  on  obtient  des  fils  d'une 
grande  ténuité. 

Pour  certains  métaux,  on  peut  même  dépasser  cette  limite.  En- 
ferme-t-on  un  fil  très-fin  de  platine,  dans  un  cylindre  d'argent, 
et  lire-t-on  ce  dernier  à  la  filière,  on  obtient  un  fil  d'un  diamètre 
égal  à  celui  du  fil  de  platine  primitif.  Le  pourtour  de  ce  fil  est  en 
argent  mais  au  centre  est  un  axe  de  platine;  en  le  faisant  bouillir 
avec  de  l'acide  azotique  on  dissout  l'argent  et  il  reste  un  fil  de  pla- 
tine d'une  ténuité  inimaginable. 

Pour  être  tirés  à  la  filière,  les  métaux  doivent  présenter  de  la 
ténacité,  sinon  ils  ne  peuvent  résister  à  la  traction  sans  se  rompre. 
11  en  résulte  que  tous  les  métaux  qui  peuvent  être  réduits  à  l'état 
de  lames  minces  ne  peuvent  point  être  réduits  à  l'état  de  fils  très- 
fins.  Pour  distinguer  ces  deux  propriétés,  on  a  conservé  à  la  pre- 
mière le  nom  de  matléabilité  et  on  a  donné  à  la  seconde  celui  de 
diictilîté. 

Celte  difl'érence  ressort  du  tableau  suivant,  où  un  certain  nombre 
de  corps  sont  successivement  disposés  dans  l'ordre  de  leur  plus 
grande  malléabilité  et  de  leur  plus  grande  ductilité. 

OnOnE  DE  PLUS  GRAXDE  IIALLÉADILITK.  ORDr.E  DE  PLUS  GRANDE  DCCTII.ITÉ. 


i»  Oi\  6'  Plomb, 

s-  Ai'gent.  7"  Z-nc. 

l"  Cuivre.  8*  Fer. 

4"  Étain.  9'  Nickel. 
5»  Platine. 


i°  Or.  fi"  Cuivre. 

2»  Argent.  7^  7inc. 

5"  Platine.  8'  Élain. 

A"  Fer  0»  PloîTib. 
b''  Nickel. 


Céûéralement,  quand  on  réduit  les  métaux  en  lames  ou  en  fils,  à  un 
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cSrîaifi  moment  ilsdevjemientcassants;ûnles  dit  îilors  écrouis.  T'i!- 
c rouissage  s'accompGpve  toujours  d'uti  dégagement  de  clnleur.  Eu 
diauffanLles  métaux  écroui s  on  leur  restitue  le  calorique  qu'ils  avaient 
perdu t  et  avec  lui  leur  flexibilité  première.  Cette  dernière  opéralioa 
parte  le  nom  de  recuit» 

Tous  leâ  métaux  conduisent  bien  h  chaleur  et  rélectricité,  mnis 
fl  y  a  entre  eux  de  grandes  difïërences  à  cet  égard, 

Les  métaux  sont  tous  susceptibles  de  fondre,  lorsque  la  tempe* 
rature  est  suIBsamment  élevée.  Jusqu'à  ces  dernières  années,  peu 
d'entre  eux  pouvaient  être  réduits  en  vapeur  et  distdlés,  mais 
M.  Henry  SainteClaire  Devltle  â  Taide  du  cbalumeau  h  g^'i  hydrogène 
el  01  y  gène  est  parvenu  i\  les  vobtiliser  presque  tous. 

La  densité  des  métaux  e^t  en  général  supérieure  à  celle  de  Feau, 
Les  métaux  alcdlins  font  cependant  exception. 

Alliages.  —  Lorsqu'on  allïe  deux  métaux,  les  propriétés  de 
Talliage  ne  sont  point  intermédiaires  entre  celles  des  deux  métaux 
comlïiiiés  ;  ce  sont  des  propriétés  nouvelles  parfaitemciit  tranchées, 
ainsi  que  Tal  liage  peut  être  pïui  dur  que  chacun  des  métaux 
en  font  partie,  que  sa  densité  peut  être  supérieure  â  la  detisité 
moyenne  de  ses  éléments,  etc.  Ces  caractères  démontrent  (]ue  les 
alliages  sont  de  vraies  combinaisons  définies,  hien  qu'il  soit  souvent 
diflidle  d'isoler  de  pareilles  combinaisons  à  Télat  de  pureté,  et  d'en 
dètenïiiner  les  fonnules. 

La  plupart  des  comi>osés  acluellement  employés  dans  finduslrie 
sons  le  nom  d'alliage,  contenant  de  rétain,  de  rantimoïne  ou  du 
bismuth,  qui  sont  des  métalloïdes,  devraient  cesser  de  porter  ce 
nom*  Toutefois,  co;nme  un  nom  a  fort  peu  d'importance?,  et  qu'on 
peut,  sans  danger  pour  la  théorie,  désigner  quelques  composés  qui 
renferment  des  métalloïdes  par  la  même  appellation  que  s'ils  ne  eon- 
tenaient  que  des  métaux:,  nous  continuerons  de  donner  à  ces  corps 
le  nom  d'alliage,  afin  de  nous  conformer  â  la  nomejuialure  usitée. 
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PREMIÈRE  FAMILLE  (MÉTAUX  MONO  ATOMIQUES  ) 

POTASSIVm      ^1 

Poids  atomique  :=  39;  Poids  moléculaire  probable  =  78. 

Davy,  le  premier,  a  obtenu  le  potassium  en  décomposant  nne 
solution  très-concentrée  de  potasse,  par  une  pile  puissante  dont  le 
pôle  négatif  plongeait  dans  du  mercure  placé  au  fond  de  cette  solu- 
tion. Le  métal  se  dissolvait  à  Tétat  d'amalgame  et  restait  pur  lors- 
qu'on soumettait  cet  amalgame  à  l'action  de  la  chaleur  pour  en 
chasser  le  mercure.  Plus  tard,  Gay-Lussac  et  Thenard  obtinrent  le 
métal,  en  faisant  agir  le  fer  chauffé  au  rouge  sur  de  la  potasse  fon- 
due. Enfin,  aujourd'hui  on  prépare  ce  corps  en  calcinant  fortement 
dans  une  bouteille  de  fer  un  mélange  intime  de  carbonate  de  po- 
tasse et  de  charbon,  résultant  de  la  calcination  de  la  crème  de 
tartre.  Le  potassium  distille,  et  on  le  reçoit  dans  un  appareil  rempli 
d'huilt»  de  naphte  : 

^f'U'  +  iQ  =  ma  +  l 


CARBONATE  CHABBON.       OXYDE 

DE  POTASHE.  DE  CABBONE. 


Pour  purifier  le  potassium  on  le  fond  sous  Thuile  de  naphte  ;  on 
le  filtre  à  travers  un  linge  qu'on  introduit  dans  cette  huile,  et  enfin 
on  lui  fait  subir  une  nouvelle  distillation. 

Le  potassium  est  un  des  corps  les  plus  avides  d'oxygène  que  Ton 
connaisse,  bien  que  le  césium  et  le  rubidium  le  soient  encore  plus 
que  lui.  11  absorbe  l'oxygène  sec  à  la  température  ordinaire  et  s'y 
combine  bien  plus  facilement  encore  à  chaud. 

Il  décompose  l'eau  à  la  température  ordinaire  et  développe  alors 
assez  de  chaleur  pour  produire  l'inflammation  de  l'hydrogène  mis 
en  liberté.  La  flamme  est  colorée  en  violet  par  une  petite  quan- 
tité de  vapeurs  de  potassium.  Lorsqu'on  projette  un  globule  de  po- 
tassium sur  l'eau,  ce  phénomène  de  combustion  se  manifeste  aussi- 
tôt et  le  métal  enflammé  rx)urt  sur  la  surface  du  liquide.  Quand  la 
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21& 


Dmbustion  cesse,  uii  petit  globule  de  potasse  trés-chaud,  préala- 

|l>lemejil  soulevé  [wr  le  gaz  bydrog«ïie,  retombe  dans  Peau  froi<le,  y 

écNle,  et  ses  fragments  sont  Ismcés  de  toute  part  par  la  Tapeur  qui 

se  produit  en  ce  poiiit.  La  graudc  oxydabilité  du  potassium  oblige 

ile^  cbimistes  i\  couservei'  ce  métal  sous  1  Imite  de  naphte,  corps 

u  entière  m  eut  privé  d'oxygène. 

Le  poUisâiuiu  étant  mouoatomique  est  susceptible  de  se  combiner 
I  avec  les  métalloïdes  de  même  atomicité,  en  donnant  naissance  aune 
154'ule  série  de  composés  répondant  à  la  formule  KR.  Ainsi  Ton 
Iconnnil  le  chlorure  de  potassium  KCl;  le  bromure  KBr;  Tiodure  Kl 
[et  le  fluorure  KFL 

Les  métalloïdes  polyatomlques  se  combinent  au  potassium  en 
MOportions  diverses.  On  cotm:ut  les  trois  oxydes  K^O,  K^O^  et 
i,K-0*(*),  et  les  sulfures  K^^,  K^-S^  K^S^  K^^*et  K^S^ 

ie  protoiyile  de  potassium  ,,  |  0  fait  la  double  décomposîtiou 

0,  représentant 


U    + 


Ivec  t'eau  et  donne  un  bydrate  de  potassium  ..  , 

âne  niolécule  d*eau  dont  un  atome  d'bydixjgèue  est  remplacé  par  un 
atome  de  potassium  : 

Kl 


!!"=  Mji-) 
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et  hydrate  s'obtient  encore  lorsqu^oïi  fait  agir  le  potassium 
ttiétallique  sur  une  sulli&iUite  quantité  d'eau  : 


Nt&N4>utN1C, 


L'hydrate  de  potassium,  plus  connu  sous  le  uom  de  potasse 
l caustique,  est  une  liase  puissaiile.  Le  protoxyde  de  pot^issium  dout 
[il  dérive,  est  donc  un  anhydride  basique, 

î-p  monosutiure  de  polas^jutn  eyt  un  anliydrosulti<Je  basique  sus- 
f  reiilible  de  s'unir  nuv  auhydrosullîdes  acides  pom  former  des  sul- 
I  fosels.  Lorse^u'on  le  ujet  en  présence  de  l'aride  sullliydrique,  il  se 


s  II.  V(  itjnn  llarcùiiil.    Qmuifîif  JùUrmi  fif  Ike  th^mk^i  f  Sâcietyr  t.  ÎV, 
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fait  une  double  décomposition  qui  donne  lieu  au  produit  ^>S, 

connu  sous  le  nom  de  sulthydrate  de  potassium.  Ce  corps  représente 
de  la  potasse  dont  Toxygène  est  remplacé  par  du  soufre;  c'est  une 
sulfobase. 

On  obtient  généralement  Thydrate  de  potassium  en  décomposant 
le  carbonate  de  potasse  par  la  chaux. 

CMas  -h  Ga'ai^a'»  =  oq^^ù^  -h  2KHa 

CARBOKATE  HVDRATE  CARB05ATE         BTDBATE 

DE  POTASSE.        .  DE  CHAUS.         DE  CHAUX.       DE  POTASSE. 

On  rappelle  alors  potasse  à  la  chaux.  On  purifie  ensuite  le  pro- 
duit en  le  dissolvant  dans  Talcool  et  évaporant  le  liquide.  Les  impu- 
retés restent  en  solution  dans  Teau  que  renfermait  Talcool  et 
forment  une  couche  qui  n'est  point  miscible  à  la  solution  alcoolique 
de  potasse.  Le  produit  ainsi  puriiié  prend  le  nom  de  potasse  à 
Talcool. 

Tous  les  acides  réagissent  sur  Thydrate  de  potassium  en  pro- 
duisant de  Teau  et  un  sel  de  potassium  correspondant. 

Les  mêmes  sels  peuvent  également  s'obtenir  par  l'action  des 
acides  sur  le  carbonate  de  potasse.  11  se  dégage  dans  ce  cas  de 
Tanhydride  carbonique  : 

0«RBONATK  ACIIJE  KCLPATE  AXHYDRIKE  EAD. 

DE  POTAssr.  sulfurique.  dk  potasse.  CARDOMQUE. 

Le  carbonate  de  potasse  s'extrait  par  lessivage  des  cendres  des 
vt'gétaux  qui  croissent  dans  l'intérieur  des  terres.  On  pourrait  le 
préparer  artificiellement  au  moyen  du  sulfate  que  l'eau  de  la  mer 
contient  ;  mais  jusqu'ici,  malgré  les  avantages  d'une  telle  exploi- 
tation, on  n'a  pas  retiré  ce  sel  des  eaux  mères  des  salines. 

Les  sels  de  potasse  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  ; 

1"  Les  carbonates  alcalins  ne  les  précipitent  pas; 

2°  Ils  donnent,  en  présence  de  Tacide  tartrique,  un  bitarti^ate  peu 
ioluble  dans  l'eau  froide,  qui  se  précipite  lorsqu'on  agile  la 
liqueur  ; 

3"*  L'acide  hydrofluosilicique  et  Facide  perchlorique  les  précipi- 
tent ;  le  précipité  fourni  par  Tacide  hydrofluosilicique  est  gélatineux  ; 
il  prend  une  belle  couleur  blanche  par  la  dessiccation  à  Pair  libre. 

i*  Le  bichlorure  de  platine  y  détermine  la  formation  d'un  préci- 
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pité  jaune  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium.  Si  les 
liqueurs  étaient  fort  étendues,  il  faudrait  y  ajouter  un  peu  d'alcool 
pour  que  le  précipité  se  formât.  Ce  chlorure  double  se  décompose, 
lorsqu'on  le  chaufle,  en  chlorure  de  potassium  et  platine  métal- 
lique spongieux  ; 

5*  Le  sulfate  de  potasse  est  anhydre  et  inaltérable  à  Tair,  et  le 
carbonate  de  potasse  est  déhquescent. 


\n     1 

soBii;»    j^,J 

Poids  atomique  =  Î3;  Poids  moléculaire  probable  =  i6. 

Le  sodium  est  si  semblable  au  potassium,  que  faire  l'histoire  do 
Tun  de  ces  métaux  c'est  presque  faire  Thistoire  de  Tautre.  Les  afti- 
nités  sont  de  même  nature,  sauf  que  celles  du  sodium  sont  un  peu 
plus  faibles.  Le  sodium,  comme  le  potassium,  décompose  Teau  à  la 
température  ordinaire  ;  seulement,  rélévalion  de  température  étant 
moindre,  Thydrogéne  ne  s'enflamme  que  si  Ton  rend  Teau  gom- 
meuse,  afin  que  le  métal,  ne  pouvant  plus  se  mouvoir  à  sa  surface, 
ne  perde  pas  aussi  vite  sa  chaleur. 

La  préparation  est  la  même,  à  cette  différence  près  que  le  mé- 
lange de  carbonate  de  soude  et  de  charbon  ne  demande  pas  à  être 
aussi  intime  que  celui  de  carbonate  de  potasse  et  de  charbon,  qui 
sert  à  la  préparation  du  potassium.  On  peut  le  préparer  directement 
en  mêlant  ces  deux  corps  primitivement  pulvérisés. 

Les  composés  sodiques  se  préparent  exactement  comme  les  com- 
l)Osés  potassiques  correi>pondants  et  ont  des  formules  semblables. 
Notons  néanmoins  que  le  tétroxyde  de  sodium  Na*4*,  correspon- 
dant au  tétroxyde  de  potassium  K*0*,na  pu  être  obtenu  jusqu'ici. 
Le  proloxyde  de  sodium  Na^d  est  un   anhydride  basique  auquel 

Na) 
correspond  l'hydrate  ,,  j  0,  base  à  peu  près  aussi  puissante  que  Li 

potasse  et  connue  sous  le  nom  de  soude.  Le  protosulfure  est  un 

anhydrosulfide  basique,  lequel,  en  présen 'o  de  Tacide  sulfliydriquo, 

Na) 
donne  la  sulfobase  .. 


218  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Le  carbonate  de  soude,  point  de  départ  d'un  grand  nombre  de 
composés  sodiques,  se  prépare  au  moyen  du  sulfate  obtenu  lui-même 
à  Taide  du  chlorure  de  sodium  (sel  de  cuisine),  que  Ton  extrait 
soit  de  Teau  de  la  mer,  soit  des  sources  salées,  soit  des  mines  de 
sel  gemme. 

A  cet  effet,  on  traite  le  sel  marin  par  Fncide  sulfurique;  il  se 
produit  du  suFate  de  soude  et  de  Tacide  chlorhydrique  : 

SIHÔ3    +    2NaCl    =    2IIC1    4-    SNa«a* 

ACIDE  CHLORURE  ACIDE  SULFATE 

SULFURIQUE.  DE  SODIUM.  CHLORHYDRIQUE.  DE  SOUDE. 

On  chauffe  ensuite  le  sulfale  de  soude  avec  du  carbonate  de  chaux 
et  du  charbon  ;  il  se  forme  d'abord  du  sulfure  de  sodium  par  la 
réaction  du  charbon  sur  le  sulfate  de  soude. 

SNVO*     -h    'IQ    =    2Ga^    -4-    Na^S 

SUIFATE  CHARBON.  AXHYDRtUE  SULFURE 

DE  SOUDE.  CARBONIQUE.  DE  SODIUU. 

Puis  ce  sulfure  de  sodium  réagit  sur  le  carbonate  de  chaux  et 
donne  un  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  sulfure  de  calcium 
peu  ifoluble  dans  Teau  : 

Na*S    4-    CCaas    =    GNa^O^    -h     Ca^S 

SULFURE  C\nDO^ATE  CARBONATE  SCLFURE 

DE  SODIUM.  IIE  CHAUX.  DE  SOUDE.  DE  CALCIUM. 

On  r.  prend  par  Tenu  pour  dissoudre  le  carbonate  de  soude  et  le 
séparer  du  sulfure  c.dcique  ;  on  évapore  et  Ton  fait  cristalUser  le 
sel  alcalin.  Selon  M.  Scheurer-Kestuer,  qui  s>st  réceunnent  occupé 
de  cette  question,  Téqualion  définitive  de  la  formation  du  carbonate 
de  soude  serait  la  suivante  : 


SULFATE 

CHARBON. 

SUIFURE 

ANHYDRIDE 

DE  SOLDE. 

DE  SUDIUU. 

CARBO.MQUE. 

5Na«-S 

4- 

IQQixa'^ 



5GNa^a^ 

4-     5Ga^ 

SULFURE 

CARIIONATE 

CARBOnATE 

SULFIRE 

DE  SODIUM. 

DE  CHAUX. 

DE  SOUDE. 

DECA.CIUU. 

4-   2(;na 

4- 

SGO* 

CHAUX. 

ANHYDRIDE 
CARBOMQUE. 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  est  connu  sous  le  nom  de 
procédé  Leblanc,  du  nom  de  son  inventeur. 

Le  carbonate  de  soude  qu'il  fournit  n'est  pas  pur.  Pour  le  purifier 
on  en  fait  une  solution  concentrée  que  Ton  soumet  à  Faction  d'un 


LÎTHIU».   RUBIDIUM,   CESIIM 


lïlVf 


courant  de  gaz  en rboniq IIP.  I^s  impuretés  reslent  dissoutes  eL  la 
rnaj**ure  partie  ilii  raiiMHiate  dlcnUu  se  dépose  à  l'éUit  de  bknrbo- 
nnle  tréï-jmr  r«poiiduiil  5  Ja  rortiiule  CXt!lIii'\  Ce  sel,  légèieineiil 
L'hauflé  perd  de  l'aidiydridi*  carbonique  et  deTeau  t^t  hiisse  du  car- 
boiiîile  neutre  très^ptir,  comme  le  moiilre  l'iVpiiitiun  : 


SOaîia'* 


mwHp     +     GO^     4- 


L*s  seb  de  soude  se  reconiiaissenl  aux  caraLlùres  suivauls 

t*  Leurs  i^olidîons    ne  yoiit  pas  prét:ipiléL'ïi  pur   lesi   tarbouBtes 

alcabiis,  ce  qui  les  ratiproclie  des  sels  de  potiisse  ; 

2'  Leur  sulfate  cri&bllise  avec  de  Teau  de  cristaliisaLîoji  et  est 

ertïorescent;  il  en  est  de  luenic  du  carbonate; 

5^  Le  bicblorure  de  plsdiue  ne  préeipile  pus  les  sels  de  soude, 

jnème  eu   j>rùsçnce   de  Tidmtdt  ïiialyié   les  assertions  coi dra ires 

■  d  ûrlUa  qui  devait  avoir  opère  avet:  dt\s  rêae.tîts  impurs  ou  sur  ties 
dissolutions  d'une  concenlration  eitU^me  ; 
4"  Les  sels  de  soude  ne  sont  juniais  précipités  par  les  acides  hir- 
trique,   jterel dorique  et  hydrolkiosilicique  ; 

Ils  donnent  un  précipite  blanc  crislalliu,  avec  le  birnétauninno- 
niate  de  potasse.  Ce  léartif  doit  être  bien  lavé  avant  d'être  employé, 
nûn  qu'il  ne  conlietnie  pas  d'alcali  eu  excés^  sans  quoi  le  précipité 

■  ne  se  forme  qu'après  un  li4iij*s  iisscz  long  ; 
5"  L'acide  périodique  dunjie  aussi  avec  les  solutions  coucenilées 
tles  &els  de  soude  j  un  pi'écipité  de  périodale  de  soude  (INat**)*, 
Na^O. 

^1      Ces  trois  inélauK  oui  [>ar  enx-mémes  try^i  peu  u'iujporliince  \m\v 

^B  (|ue  leur  étude  puisse  tnmver  place  dans  un  ouvruge  comme  celui-ci. 

^"^  >*cius  dirons  seulement  quelques  mots  de  la  nièdiode  ^rnalj tique  qu[ 

i\  iierniîs  à  M\L  liunscn  et  Kirchbofl  de  soutfÇOÈiner  Teîiîslence  des 

deux  deniiers  et  qui  les   a  guidés  dans  les  opératioJis  auxquelles 

ils  ont  eu  recours  pour  les  isoler.  Celle  inédiode  a  reçu  le  nom  de 

spectiométrie. 

Un  suit  qite  lorstîu'ou  ilé/uin^cse  par  un  piiisvue  m\  tiVî^v^u  W 


lituilh,  RumiiiUin,  vknwn 


220  PRINCIPES  DE   CHIMIE. 

mineux,  on  obtient  les  diverses  couleurs  de  Tarc-en-ciel.  On  donne 
à  l'ensemble  de  ces  couleurs  le  nom  de  spectre. 

Lorsqu'on  place  dans  la  flamme  d'une  bougie  un  composé  métal- 
lique volatil,  un  chlorure,  je  suppose,  le  spectre  de  cette  flamme  se 
transforme  et  Ton  aperçoit  de$  raies  diversement  colorées.  La  cou- 
leur et  la  disposition  des  raies  produites  par  un  métal  étanttoujours 
les  mêmes,  on  a  pu  déterminer  par  l'expérience  les  spectres  des 
divers  métaux.  On  peut  donc  à  l'examen  du  spectre  que  fournit  une 
matière  donnée,  connaître  les  métaux  qu'elle  contient. 

Or,  MM.  Bunsen  et  Kirclihoff  ayant  trouvé  dans  le  spectre  fourni 
par  le  résidu  de  l'évaporation  de  certaines  eaux  minérales  des  raies 
qui  n'appartenaient  à  aucun  des  métaux  connus,  soupçonnèrent 
l'existence  d'un  ou  de  deux  nouveaux  métaux,  et  ils  purent  isoler 
le  césium  et  le  rubidium. 

Dans  les  expériences  qui  eurent  pour  but  la  séparation  de  ces 
corps,  la  spectrométrie  leur  servit  encore  de  guide.  LorsquHls  sou- 
niettiiient  leur  matière  à  des  réactions  qui  divisaient  en  divers  grou- 
pes les  substances  contenues,  le  spectromètre  indiquait  dans  lequel 
de  ces  divers  groupes  se  trouvait  le  corps  cherché. 

Le  rubidium  et  le  césium  ont  des  propriétés  très-voisiues 
de  celles  du  potassium,  mais  sont  encore  plus  électropositifs  que 


Poi J   aloiiii  ,ue  —  lOi;  Poids  iiiulêculaire  probable  =  2l«. 

1/argent  existe  dans  la  nature  à  Jétat  natif,  mais  en  tix>p  faible 
quantité  i>our  iK)Uvoir  sufiiro  au  besoin  de  la  consommation.  C'est 
du  sulfure  que  Ton  extrait  le  plus  ordinairement  ce  métal. 

Les  opérations  métallurgiques  que  cette  extraction  nécessite  sont 
trop  compliquées  pour  que  nous  puissions  en  parler  avec  détails.  Le 
sulfure  d'argent  est  transiornié  en  chlorure  double  d  argent  et  de 
sodium  sur  lequel  on  fait  agir  le  mercure.  Le  mercure  passe  alors 
;/  Fclat  de  chlorure  et  met  en  liberté  Targont,  avec  lequel  il  forme 

un  amalgame  ;  de  <xi  an\a\gauK\  viWYvîUre  l'argent  par  évaporation. 

D\iuUes  fois,  on  précipite  Vav^oul  Oiti  «>\\  dAww^  v«^  Vi\&\  ^  Too 


ARGETÏT. 


^t 


I  agite  ensuite  la  masse  avec  ûu  m&Tcme,  pour  produire  ramalga- 

malion. 
I      Dans  le  i 


;  premier  de  ces  procédés,  qui  ii*e&t  autre  {|Qe  la  méthode 

I  américaine,  Tamalgamation  et  la  réduction  ma  relient  de  front  et 

toute  Topération  se  fait  à  froid;  dans  le  second,  qui  est  pratiqué  à 

'  Freyherg  en  Allemagne^  ramalgamiition  et  la  réduction  sojit  deux 

opérations  séparées  et  la  cbloruration  se  fait  à  cliaud. 

L'argent  paraît  blanc,  bien  quil  prenue  une  couleur  jaune  lors- 
qu'on fait  réfléchir  plusieurs  fois  un  mérne  rajon  de  lumière  à  sa 
surface.  Son  éclat  est  remarquable.  Il  occupe  le  second  rang|>ar"nn 
les  métaux  pour  la  malléabilité,  l'or  occupant  le  premier  ;  il  e&t 
également  très-duel  île  et  assez  tenace. 

L*ai^ent  entre  eu  fusion  à  environ  1000"  centigrade,  lorsque 
après  FaToir  foudu,  on  le  laisse  refroidir  lentement,  il  cri&tallEse  en 
octaèdres  volumineux.  On  peut  le  distiller  à  Taide  dn  chalumeau 

■  à  gaz  oïygéue  et  liydroj^^ène;  ses  vapeurs  an'ectent  la  couleur"  verte, 
la  densité  de  l'argent  est  de  10,4745. 

L'argent  fondu  dissout  de  ro^^yj^ène  qui  se  dégîige  dès  que  sa 
température  s'abaisse.  C'est  \h  une  simple  dissolution  de  Toxygene 
dans  l'argent  liquide  et  nullement  une  combinaison  ;  il  suftit  qu*^ 

■  l'argent  soit  allié  a  un  peu  d'or  ou  de  cuivre  pour  f|a'il  perde  la 
propriété  dont  nous  parlons. 

L'argent  est  naturellement  mou,  il  acquiert  une  dureté  plus 
grande  lorsqu'on  l'yllieau  cuivre.  C'est  ce  qui  fait  que  dans  les  arls 
on  le  coiubiuc  i\  de  faibles  quantités  de  ce  dernier  métal  pour 
pouvoir  k  travailler  plus  commodément.  Les  proportions  de  enivre 
qui  peuvent  être  ajoutées  à  l'argent  sont  fixées  par  la  loi. 

I      Ainsi  les  jnonnaies  sont  nu  litre  de  900/lOÛO  c'est-à-dire  ren- 
ferment 000  p:irties  d'argent  pur   sur  1000,  La  toi  admet  nue 
tolérance  de  5/iOOO  au-dessus  et  de  5:1000  au-dessous. 
Les  médailles  sont  au  titre  deOSO/1000  avec  les  mêmes  tolérances 
que  pour  les  monuaies- 

■      Tour  les  ouvrages  d'orfèvrerie,  il  y  a  deux  litres  légaux  :  le  litre 
de  050, 1000,  et  le  litre  de  800/1000;  pour  chacun  la    loi  admet 
une  tolérance  de  5/1000  an-dessous,  et  ne  fixe  pas  de  limile  ati- 
dessus. 
H      L'argent  ne  s'oxyde  ii  Tair,  ni  i\  chaud,  ni  â  froid,  mais  il  s'oxyde 
H  en  présence  de  l'oxygène  ozonisé. 
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L'acide  sulfhydrique  noircit  l'argent  ;  il  se  produit  dans  ce  cas  du 
sulfure  d'argent  et  de  Thydrogène  : 


A«  ) 

111     o 

H) 

Ag         n 

-h 

1.       S 

=    .,     -+- 

V      S 

Ag) 

H) 

H) 

Ag) 

ARGEMT. 

ACIDE 

HYDROCÊ?IE. 

SOLFURE 

SULPHYORIQUE. 

D'ARGENT. 

L'acide  sulfurique  n'atlaque  l'argent  que  s'il  est  concentré  et 
bouillant,  il  se  produit  de  l'anhydride  sulfureux  et  du  sulfate 
d'argent  : 

fr.»*t'!  =  ""!-<;:!»)-*«• 

AaOE  ARGENT.  SULFATE  EAU.  AKHTBRIIIB 

SULFURIQUE.  u'aRGE.NT.  SULFUREUX. 

L'acide  azotique  attaque  l'argent  à  froid  et  surtout  à  chaud  avec 
production  d'azotate  d'argent  et  de  bioxvde  d'azote  :  . 

ARCE 

'(II!») 


acide  azotique.  argent.  azotate 

d'argent. 


EAU.  BIOXYDE  d'azote. 


Au  rouge,  l'argent  décompose  l'acide  chlorhydrique  en  for- 
mant du  chlorure  d'argent  et  mettant  de  riivdrogéne  en  liberté  : 

%\  *  <ï,|)=lli  *Kâ')) 

ARGENT.  ACIDE  HYDROGÈNE.  CHLORURE 

CHLORHYDRIQUE.  D'aRCBNT. 

Le  contact  prolongé  de  l'argent  avec  une  dissolution  de  chlorure  de 
sodium  donne  lieu  à  la  formation  d'une  certaine  quantité  de  chlo- 
rure double  d'argent  et  de  sodium  qui  se  dissout,  et  la  liqueur  de- 
vient alcaline. 

Le  brome  et  l'iode  se  combinent  à  froid  avec  l'argent.  On  peut 
fondre  les  alcahs  et  les  azotates  alcahns  dans  dis  creusets  d'argent 
sans  altérer  le  métal. 

L'argent  étant  monoatomique,  forme  avec  les  radicaux  moiioato- 
miques  des  composés  qui  correspondent  au  type  AgX'.  Ainsi  l'on 
connaît  un  seul  chlorure,  un  seul  bromure  et  un  seul  iodured'ar- 


AnfiEKT. 
i  avec  les  n 
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L*argent  se  oombine  aussi  avec  les  radicaux  biatomîf[iies, 
proporUons  mut  variables;  jjuurtaiit  les  cùniposés  du  gi^oupe  AgW' 
sont  ceux  que  Ton  rencontre  le  plus  rmjnenimeiU.  Ce  sont  les  plus 
stables,  et  de  plus  ils  peu  veut,  soit  dériver  du  chlorure  on  du  bro. 
mure,  soit  se  Irons  formel'  en  chlorure  ou  en  bromure  par  doubb* 
décomposition,  sans  mettre  en  libellé,  ni  une  portion  de  Taigent, 
ni  une  portion  de  rclément  polj atomique  qu'ils  renferment.  On 
connaît  néanuiuins.  en  outre  de  l'oxyde  Ag-Ô^  un  sous-oxyde  Ag*0 
et  un  bioïyde  Ag^ô^  qui  correspond  a  Teau  oxv7;énée. 

Le  protoxyde  se  rapporte  au  type  eau,  dont  les  deux  atomes  d'hy- 
drogéue  sont  rem  plu  ces  par  de  rurgeul.  Quant  à  l'bjdrate  résultant 
fie  La  substitution  de  l'argent  à  un  seul  atome  dliydrogène  dajis  une 
molécule  d*eau,  il  n*est  pas  connu.  Lorsqu'on  précipite  un  sel  d'ar- 
g  (Mît  par  la  potasse,  le  précipité  a  d'abord  une  couleur  jaunâtre  qui 
rlispanut  bien  vile-  Il  est  probable  que  le  corps  qui  affecte  cette 
couleur  est  Ihydrato  d'argent.  Hais  il  est  trop  iiislable  pour  pouvoir 
être  recueilli  et  àJJidysé. 

L'oxyde  d'ar^jf en t  Ag-0-  est  un  anhydride  basique  qui  en  réagiss^ïiit 
siu"  les  acides  forme  des  sels  bien  définis.  Les  caractères  de  ces  sels 
sont  (es  suivtmts  : 

1*  lis  sont  toujours  incolores  quand  il  n'entre  dans  leur  compo- 
sition les  élérnenls  d'aucun  acide  coloré,  ils  noircissent  générale- 
mcnï  à  la  lumière. 

2*  L'acide  dilorhydrique  et  les  chlorures  sohibles  produisent  dans 
leur  dissolution  un  précipité  blanc  caillehotté  de  chlorure  d'argent 
qui  n*est  point  attaqué  par  les  acides^  mnis  qui  se  dissout  avec  la 
plus  grande  facililé  dans  rammouiaque,  le  cyanure  de  potassium  et 
rhyposuïfilc  de  soudi-  :  ce  précipité  noircit  à  la  lumière  en  passant 
pr  une  Irinle  intermédiaire  qui  est  violette. 

5*  Les  arsénites  et  les  phosphates  soin  blés  y  déterminent  h  fur* 
mat  ion  d'un  précipité  jaune  clair  de  phosi>liate  ou  d'arséniate  d'ar- 
gent sûlubles  dans  rammoniiique  et  les  liqueurs  acides, 

4*  Les  iirséïnsiles  y  produiseiit  un  piécipilé  rouge  biique  d'arsé- 
oiale  d'aryen  t. 

5"  Lbydro^xnie  sulfuré  y  fait  nailte  un  précipité  noir  de  sulfure 
d'ap^ent  insolublt^  dans  le  suif  hydrate  d'ammoniarjue,  mais  que  l'a- 
t*ide azolique  transforme  facilemeut  en  aïolale  d'iugent. 

f*'  Les  alcalis  fis  es  donnent  en  présence  des  sels  d'argent  un 
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précipité  brun  d'oxyde  d'argent.  Ce  précipité  mis  en  contact  avec 
l'ammoniaque  devient  noir  et  acquiert  des  propriétés  explosives- 

7**  Les  iodures  solubles  transforment  les  sels  soJubles  d'argent 
en  iodure  d'argent  qui  se  précipite.  Cet  iodure  est  jaunâtre,  très- 
altérable  à  la  lumière,  presque  insoluble  dans  l'ammoniaque,  mais 
facilement  soluble  dans  l'hyposulfite  de  soude  et  le  cyanure  de  po- 
tassium. L'acide  azotique  bouillant  le  décompose  lentement  avec 
formation  d'azotate  d'argent  et  dégagement  de  vapeurs  violettes 
d'iode. 

Les  composés  argentiques  ont  été  employés  en  médecine  contre 
l'épilepsie,  ils  produisent  des  résultats  douteux  et  ont  l'inconvénimit 
de  bronzer  la  peau  d'une  manière  indélébile. 

A  l'extérieur,  le  nitrate  d'argent  fondu  et  coulé  en  bâtons  est 
d'un  emploi  fréquent,  comme  caustique  superficiel.  On  lui  donne  le 
nom  de  pierre  infernale. 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  MÉTAUX  MONOATOMIQUES 

En  qualité  de  monoatomiques,  les  métaux  de  ce  groupe  ne 
peuvent  faire  qu'un  nombre  de  combinaisons  limité,  ils  peuvent  se 
substituer  à  l'hydrogène  dans  les  divers  types  simples  et  c'est  tout. 
Encore  les  combinaisons  résultant  de  ces  substitutions  sont-elles 
quelquefois  instables,  comme  nous  avons  vu  que  c'est  le  cas  pour 

Xa  ) 

l'hydrate  d'argent  „*'  j  0. 

On  connaît  en  dehors  de  ces  combinaisons,  qui  obéissent  aux  lois 
de  l'atomicité  d'autres  composés,  qui  ne  semblent  pas  y  obéir,  tel 
est  le  chlorure  double  d'argent  et  de  sodium  AgCl,KCl,  dans  lequel 
l'argent  se  trouve  combiné  avec  trois  atomes  monoatomiques  comme 
lui.  Il  est  probable  que,  conformément  à  l'idée  émise,  il  y  a  quel- 
ques années,  par  M.  Cannizzaro,  de  tels  corps  sont  simplement  for- 
més par  la  juxtaposition  de  deux  molécules  différentes  ;  qu'ils  sont 
plutôt  semblables  à  ceux  dans  lesquels  entre  l'eau  de  cristallisation, 
qu'aux  vrais  composés  atomiques.  Nous  pensons  qu'on  peut,  comme 
l'a  proposé  récemment  M.  Kekulé,  les  désigner  sous  le  nom  de  com- 
binaisons moléculaires. 


I 


CALCHÎH. 


Faids  &lûiTii{|ue^  10;  Poids  niolécubire  pt«bah]fi-=:  V>. 

Dayy  a  obtenu  le  cfildum  en  défom posant  la  chaus  par  la  pile  en 
présence  du  mercure  el  chassant  â  raitk  de  la  rhaleiir,  le  mercure 
de  Faoïiilgaine  ainsi  produit.  Plus  récemment,  M.  Carori  a  pu  isoler 
ce  métal  en  déeoînposatit  k^  chlorure  df^  ealciuni  par  le  sodium  eji 
présence  du  zhic  et  h  une  liante  température  :  le  mélJiï  s^oblîont 
allié  au  zinc  que  Ton  sépare  en  soumettant  ralliage  à  l'action  d'une 
très-furte  chaleur,  après  l'avoir  placé  dans  un  creuset  de  charbon 
de  cornue:  ainsi  préparé,  le  calcium  contient  toujours  un  peu  ée 
fer,  il  est  d'une  couleur  jaune  laiton. 

La  densité  du  cakium  est  d'environ  t,6.  Ce  métal  n'est  pas  sen- 
siblement Yolatil, 

K  Vinv  liumidCt  il  s'oxyde  el  s  hydrate;  après  un  certain  temi>s 
il  est  cnlièrement  tinnsformé  en  cliaux  éteinte. 

Dans  un  tlacon  plein  d'air  sec,  il  se  conserve  aprcs  sVtre  toute- 
fois recouvert  d'une  couche  ^ç^i  ise  qui  lui  ôte  réclat  métallique. 

Il  brûle  diiïicileinent  à  la  Ihimme  du  chalumeau  à  cause  delà 
couche  d'oxyde  qui  se  forme  immédiatement  et  qui  le  préserve 
d*une  oxydation  uUérieure. 

Le  nUcium  est  hiatomique.  Il  peut  se  substituer  dans  les  types 
simples  et  dans  les  types  hicondensés. 

En  le  substituant  aux  deus  atomes  dliydrogéne  du  type  hydro- 
gène, on  obtient  le  métal  libre  Ca'^ 

En  le  subslitumit  aux  deux,  alomes  d'hydrogène  dans  le  type 
eau,  on  obtient  Toxyde  anhydre  €a"0^  el  le  sulfure  Ca''S, 

En  substituant  le  cakium  a  l'iiydiogéne  dans  le  type  acide  cldor- 
hydrique  bîcondensé,  on  obtient  le  chlonire,  le  ïsromure,  TiotlTire 
el  le  lluorure  du  calcium  ^M^  C;a^'Br^  Ga'l^  et  Ga'^FP. 

En  remplaçant  deux  atouies  dliydrogéne  par  du  calcium  dans  !e 
type  eau  bicondensé,  en  a  la  chaux  éteinte  ou  Uydï-ate  de  calciuuj 

iusqu'îci  on  ne  connaît  pas  de  produits  résultant  de  la  subsîtîtu 
tien  du  calcium  a  F  hydrogène  de  rammoaiaque. 
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Lecalcium  et  l'oxygène,  étant  biatomiques  l'un  et  l'autre,  peuvent 
se  saturer  incomplélement  et  donner  le  groupe  CaO"  biatomique, 

m 

cl       I       ^ 

comme  l'indique  la  figure  suivante    ' —         ,  où  a  représente 

un  atome  de  calcium,  et  b  un  atome  d'oxygène.  On  voit  qu'un  des 
centres  d'attraction  du  calcium  est  saturé  par  un  des  centres  d'at- 
traction de  l'oxygène  et  que  le  groupe  contient  encore  en  c  et  en 
d  deux  centres  d'attraction  non  saturés.  Je  donnerai  à  ce  radical 
€aO  le  nom  de  calcyle. 

On  connaît  l'oxyde  de  calcyle  €aO,0  obtenu  par  l'action  de  l'eau 
oxygénée  sur  la  chaux,  et  le  bichlorure  de  calcyle  €aO,Cl*,  obtenu 
par  l'action  du  chlore  sur  le  même  corps. 

Ces  composés  calcyliques  sont  remarquables  par  leur  instabilité, 
tous  les  corps  qui  ont  une  tendance  soit  à  se  combiner  directement 
à  l'oxyde  de  calcium,  soit  à  faire  avec  lui  la  double  décomposition, 
mettent  en  liberté  l'élément  primitivement  combiné  avec  cet  oxyde. 
Ainsi,  en  faisant  agir  les  acides  sur  le  bioxyde  de  calcium  ou  sur  le 
chlorure  de  calcyle,  on  met  en  liberté  de  l'oxygène  ou  du  chlore  et 
on  donne  naissance  à  un  sel  de  chaux. 

L'hygiène  a  mis  à  profit  cette  propriété  du  chlorure  de  calcyle 
(chlorure  de  chaux)  pour  avoir  un  dégagement  constant  et  lent  de 
chlore,  il  suffit  pour  cela  d'abandonner  ce  composé  au  contact  de 
l'air,  l'anhydride  carbonique  s'empare  de  loxyde  de  calcium  pour 
donner  naissance  à  du  carbonate  de  chaux  et  du  chlore  se  dégage  : 


€aa) 
Ci*  1 

+    GO*    = 

Ga"  i  ^ 

^     Clj 

CHLORURE 

ANHYDRIDE 

CARBONATE 

CHLORE 

UE  CALCYLE. 

CARB    WIQUE. 

I>E  CHAUX. 

Avant  de  connaître  la  biatomicité  du  calcium,  on  considérait 
le  chlorure  de  chaux,  comme  un  mélange  de  chlorure  et  d'hypo- 
chlorite  de  calcium  que  Ton  écrivait  CaCl-j-CaCi4  en  attribuant  au 
calcium  le  poids  atomique  20. 

Aujourd'hui  il  est  plus  simple  de  considérer  ce  corps  comme  du 
chlorure  simple  de  calcyle,  parce  que  sans  cela  on  serait  obligé  de 
doubler  la  formule. 

Au  lieu  du  calcyle  €aO,  on  peut  avoir  le  sulfocalcyle  €aS"  et 
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même  des  radicaux  plus  sulfurés  encore;  aitiai  s' expliquent,  Texig- 
lente  du  bi&uïlure  de  caJcium  Ca^S*  =  Êa^'^S  et  celle  du  penlasul- 
fui'e  du  même  mèlaï  CaS*'^S. 

Pamiî  les  compûsês  que  ii>rmp  le  calcium,  les  plus  imporlants 
sont  ;  le  cnrboiiatecle  chaux ^  l'oxyde  du  cideinm  ou  chaux  et  le  sul- 
fate de  cliaux, 

C'urbfînatc  ûa  ehttnx.  —  Ce  corps  esttrès-rêpandudans  la  na- 
ture ùu  il  existe,  soit  crJ!>t:illisi%  soit  amorphe  et  avec  des  degrés 
d'agrégation  fort  variables.  Le  m;\rbre,  Taca^onite,  le  spath  d'Is- 
lande, la  craie,  la  pierre  a  chaux,  le  calcaire  oolithique,  etc.,  sont 
êgalemejit  constitués  par  du  caH>ûnaLe  de  chaux. 

Le  carbonale  de  chaux  se  déwmjpose  avant  de  loudre,  à  moins 
i\uin\  nVmpèclie  ranhydndc  carbtHiique  de  se  dégager;  dans  ce 
denùer  cas,  H  fond  et  crislallisj*  en  refroidissanl  :  la  suht^tance  qui 
se  forme  est  identique  au  iiiaibre  qu'on  peut  nn'^îiie  veiner  en  y 
ajoutant  des  oxydes  divers. 

Le  carbonate  de  cliaus  est  blanc ^  il  est  à  peu  près  insoluble  dans 
reau  pure.  Ce  liquide  en  di>stjudrait.  suivant  M.  ÏVliyot,  Ù*^M)2  par 
litre.  H  se  dissout  dans  fpau  chargée  d'anhydride  curbonique  et 
passe  alors  a  l'état  de  bîcarbonale,  H  suffit  de  faire  bouillir  cette 
dissolution  pour  que  le  eaibonate  ueulre  se  précipite  en  môme 
temiTi  que  Tanhydride  carbonique  se  dégage,  t^lle  propriété  ex- 
plique pourquoi  cerlaines  eaux  produisent  ces  incrustations  cal- 
caires, ces  stalagmites  et  ces  stalactites  que  Ion  renconlre  dans  les 
gi^Ues,  ete.t  elc. 

Le  carbonale  de  chaux  est  dimorphe,  le  spalb  dislande  et  Tara- 
gonite  représenlenl,  en  effet,  deux  variétés  de  ce  corps  cristallisé 
dans  deux  systèujcs  dilïérents, 

Ku  busant  agir  les  divers  acides  sur  le  carbonate  de  chaux,  on 
otïtient  un  sel  de  chaux:  correspondant  à  Tacide  employé  et  uti  dé- 
gagement d'anhydride  carbonique. 

Oxjde  de^alcium  {ckanx},  —  On  prépare  [:\  cliaus  en  ndcî- 
iianl  an  rouj^^e  le  carbonate  calci[[ue: 


ta"*   I 


La  tbauK  rsl   blanthe.  Kn  préseiire  de  i'can.  tV.r  l'uisonne  il  si» 
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délite  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  ;  elle  se  transforme  alors 

en  hydrate  de  calcium  „^   [  4^.  Cet  hydrate,  sous  l'influence  d'une 

chaleur  rouge,  perd  une  molécule  d'eau  et  retourne  à  Tétat  de 
H,haux  anhydre  Ga"0.  L'hydrate  calcique  a  reçu  le  nom  de  chaux 
éteinte. 

La  chaux  est  blanche  et  infusible  aux  plus  hautes  températures, 
l'eau  la  dissout  un  peu,  sa  solubiHté  est  moindre  à  chaud  qu'à 
froid;  1  partie  de  chaux  exige  pour  se  dissoudre  778  parties 
d'eau  à  15"  et  1270  parties  d'eau  à  100\ 

L'eau  sucrée  dissout  une  grande  quantité  de  chaux,  la  solution 
additionnée  d'alcool  dépose  un  composé  de  chaux  et  de  sucre,  la 
solution  de  sucrate  de  chaux  se  coagule  également  par  la  chaleur. 

On  admet  ordinairement  que  la  chaux  portée  au  rouge  sombre 
favorise  la  décomposition  du  gaz  ammoniac,  mais  M.  Bouis  a  re- 
connu qu'il  n'y  a  rien  de  fondé  dans  celte  assertion. 

La  chaux  abandonnée  à  l'air  se  transforme  en  un  carbonate  fort 
dur.  Mêlée  à  des  matières  siUceuses,  comme  le  sable  quartzeux  et 
même  à  des  matières  non  siliceuses,  comme  la  dolomie  (carbonate 
double  de  chaux  et  de  magnésie),  elle  donne  les  mortiers. 

La  chaux  qui  renferme  de  l'argile  (silicate  d'alumine)  a  la  propriété 
de  durcir  sous  l'eau.  Ce  sont  de  tels  mélanges  qui  constituent  les 
chaux  hydrauliques  et  les  ciments.  Ces  derniers  contiennent  plus 
d'argile  que  les  chaux  hydrauliques. 

Quand  la  chaux,  sans  contenir  de  l'argile,  contient  des  substances 
étrangères,  comme  la  magnésie,  elle  n'a  plus  la  propriété  de  foison- 
ner facilement  en  présence  de  l'eau.  On  la  nomme  alors  chaux 
maigre,  par  opposition  à  la  chaux  la  plus  pure  du  commerce,  qui 
prend  le  nom  de  chaux  grasse. 

Dans  les  laboratoires  on  obtient  la  chaux  pure  en  décomposant 
les  calcaires  purs  comme  le  marbre  blanc  statuaire  par  la  chaleur. 
Toutefois  on  est  presque  toujours  obligé  de  soumettre  la  chaux  ainsi 
préparée  à  un  lavage  à  l'eau  distillée  pour  la  débarrasser  d'une  petite 
quantité  de  chlorure  qu'elle  renferme. 

Sulfate  de  eliMix.  —  On  rencontre  dans  la  nature  du  sulfate 

de  chaux  hydraté  répondant  à  la  formule  ^  „  |  O*  -i-  aq,  c'est  le 
gypse  ou  plAtre  à  bàlir,  et  du  sulfate  de  chaux  anhydre,  connu  en 
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minéralogie  sous  le  norn  tranliydi  ite.  Ce  dernier  est  sans  usage. 

Le  sulfate  de.  chauï  hydraté  se  trouve  souvent  en  cristaux  trdns- 
paiients  qui  ont  la  fornie  de  fer  de  lance  et  qui  ^e  clivent  facilement. 
Il  est  peu  soluMe  dans  Teau  et  sa  solubilité  ne  varie  pas  avec  la 
teuqïêralure-  Sa  densilê  est  de  2,51. 

A  chaud,  le  g^'pse  j^erd  um  eau  de  ciistallisatian.  Si  on  ne  Ta  jj>as 
trop  fortement  calciné  il  est  susceptible  de  la  reprendre  en  formant 
une  pâte  liante»  qui  durcit  bientôt.  C'est  là  ce  qui  constitue  le  plâtre 
à  bâtir.  Trop  fortement  cbauffê,  il  devient,  ronuneranbvdrile^  inca- 
ÏKible  de  se  combiner  a  l'eau,  et  par  suite  ne  peut  pins  ÊU'e  employé 
à  aucun  usage,  Chaufle  avec  des  corps  réducteurs,  comme  le  cbar- 
bon^  le  sulfate  de  chaux  perd  son  osygèue  et  laisse  un  résidu  de 
sulfure  de  calcium  : 


€a''  ( 

D£  €nJkU1. 


Ô2     +     2C 


«01  ru DE 


Les  seïs  de  chaux  se  l'econnaissent  aux  caractères  suivants  : 

1*'  Les  c^irbenales  alcalins  les  précipitent.  Le  précipilé,  qui  n*est 
aulre  que  ducarîïonate  de  chaux,  se  dissout  dans  une  quantité  d'eau 
tulïlsante  à  h  faveur  d*un  courant  de  gaz  carbonique.  Sïais  il  se 
dépose  de  nouveau  parl'ébullitiou  de  lali(iueur. 

2**  Les  sulfatées  sulubles  et  Tacide  sulfurique  les  précipitent  en 
blanc,  mais  comme  le  sulfate  de  chaux  se  dissout  dans  500  gr.  d'eau, 
on  n'obtient  pas  de  précipité  avec  les  dissi^tutions  trés-élendues ;  il 
sufllt  cependant,  d:ms  ce  cas,  d^idditionner  les  liqueurs  d'alcool 
pour  faire  paraître  le  précipité. 

5*  L'acide  oxalique  et  les  oxalates  soinblcs  y  produisent  un  préct- 
pilé  grenu  d*oxalale  de  cliaux:  insoluble  dans  l^eau,  Tacitle  acétique 
et  la  solution  aqueuse  de  clilorhydiale  d'ammouiaque,  mais  soluble 
dans  Tadde  azotique  eti'acide  cblorbydiique  étendus. 

4°  L*acide  hydrolluosilicitpie  ne  trouble  pas  la  dissolution  des  sels 
de  chaux. 

5*  Le  chlorure  de  calcium  et  ra^ntate  de  chaux  sont  facilement 
sôJubles  dans  ratcooL 
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S^TRONTIVin     ^i"  BARTIIM     Bu" 

Poids  atomique  du  strontium  =  8T,S;  Poids  ntomiiine  du  baryum  =  IST; 

Poids  moléculaire  probable  r=  87,5.  Poids  multiculai<-e  probable  =  1S7. 

Le  baryum  et  le  strontium  sont  deux  métaux  qui  présentent  de 
si  grandes  analogies  que  nous  avons  cru  ne  pas  devoir  séparer  leur 
étude. 

Ces  métaux  peuvent  être  préparés  au  moyen  de  la  pile,  par  un 
procédé  semblable  à  celui  que  nous  avons  décrit  à  Toccasion  du 
calcium.  Le  barvum  a  été  également  obtenu  par  Taclion  du  sodium 
sur  Toxyde  de  baryum  chauffé  au  rouge. 

Le  baryum  a  une  densité  de  4  ou  5,  et  le  strontium  de  2,5.  Le 
premier  de  ces  métaux  est  d'un  blanc  d'argent  et  le  second  a  une 
couleur  jaune;  ni  Tun  ni  l'autre  n'ont  une  volatilité  sulllsante  pour 
qu'on  puisse  les  distiller. 

Le  baryum  et  le  strontium  se  comportent  dans  leurs  combinai- 
sons comme  le  calcium.  Ils  sont  biatomiques,  et  par  suite  se  combi- 
nent à  un  atome  d'oxygène  ou  de  soufre  ou  à  deux  atomes  mono- 
atomiques.  Ainsi  on  connaît  : 

Le  protoxyde  de  baryum   ou  baryte  —  Ba"ô  et  le  protoxyde  de 
strontium  ou  strontiane  Sl'^O. 
Les  monosulfures  de  baryum  et  de  strontium  Ba^'S  et  St"S. 
Les  chlorures  de  baryum  et  de  strontium  Ba"Cl*  et  St"CI«,  etc. 

En  outie,  un  atome  de  Tun  de  ces  métaux  étant  capable  de 
s'unira  un  autre  atome  biatomique  en  formant  un  groupe  de  môme 
atomicité  que  lui,  on  peut  avoir  des  oxydes  et  des  sulfures  de  ba- 
lyum  et  de  strontium  à  plusieurs  atomes  d'oxygène,  des  oxychlo- 
rures,  etc.  Les  seuls  connus  de  ces  composés  sont  le  bioxxde  de 
baryum  BâO*,  qui  s'obtient  en  ciiauiïant  le  proloxyde  au  rouge  som- 
bre dans  un  courant  d'air,  le  bioxyde  de  strontium  StO*  que  Ton 
ju'épare  en  faisant  agir  l'eau  oxygénée  sur  le  protoxyde,  et  les  oxy- 
chlorures  BaOCl*  et  StQCl*,  que,  d'après  la  nomenclature  déjà 
adoptée  par  nous  pour  les  composés  analogues  du  calcium,  nous 
appellerons  chlorure  de  barytyle  et  chlorure  de  stronzyle. 


STROxXTlUM  ET  BAUYU^I  ^i"n 

Enfin,  le  barjfum  et  le  strouLium  peuvent  se  sub^tUiier  k  tlnux  II 
d'M\5  Je  type  eiiu  deux  fois  condptisé,  et  donner  les  h  vd  rai  es 

■s:!  «-SI- 

Ces  tl^drates  prennent  naissance  dans  i'u.  lion  directe  deTeau  sur 
les  oxydes  anhydres  correspondants,  maïs  ne  peuvent  poinl  régHU'- 
rer  ces  oxydes  anhydres  pur  la  calcinât  ion.  Soumis  h  l'siction  du 
eiilore,  ih  perdent  de  Teauet  donnetd  les  oxycliLorures  dont  nous 
avons  parïc. 

Les  principaux  minerais  de  baryum  et  de  stronlium  sont  les 
sulfates  de  ces  métaux.  On  peut  préparer  tous  leurs  autres  conî- 
jMises  au  moyeu  de  ces  sels  \v,iv  le  procédé  suiviinl  ; 

Le  sutrate  est  caïciné  avec  du  cluTbou^  qni  le  réduit  à  Tétat  de 
sulfure: 


SBa^^a^ 

-f-   ye   = 

^Qa^     +     Ba^S 

«iVLrATE 

CUAnQLhT, 

iniivynibE             iLlrUbi'' 

CiJhunn.vtqvE.        h£D*hTi?H. 

Ce  sulfure  est  ensuite  traité  par  l  acide  aïotique.  1!  se  protîuit 
un  àKOtaie  et  de  rucide  sulfliydiirpie.  ('et  azotate,  calciné  dans  une 
cornue  de  porcelaine,  laîaîie  de  k  baryte  ou  de  la  stronliane  anhydre 
(oxyde  anhydre  de  haryuju  ou  de  si  rouir  uni)* 

La  baryte  et  !a  strotiliaue  se  délitent  en  présence  de  Teau  et 
passent  à  Tétat  d'hydnites.  il^is  liydrate^i»  en  réagîssïaut  sur  Us 
divers  acides,  peuvent  donner  tous  les  sels  connus  de  ces  deux 
niélaux. 

On  pourrait  encore  précipiter  directement  la  sokition  aqueuse 
du  sulfure  de  baryum  ou  de  strontium  par  un  carbonate  alcalin*  Il 
.*e  fonm^rait  ainsi  un  caibonate  insoluble.  Ce  carbonate  permet  Irait 
ensuite  de  prépEirer  tous  les  sels  possibles,  H  suftirait  pour  cela  de 
lu  traiter  par  les  divers  acides. 

Les  sels  de  bm^um  et  de  stronlium  le  reconnaissent  a iiï  carac- 
tères ssuivunls  : 

1'  Us  sont  précipités  par  le  carbonate  d^ammouiaque,  ee  qui  les 
distingue  des  sels  alcalins  et  des  sels  majjnésiens  et  les  rap[jroche 
des  sels  caleiques, 

2"  Les  solutions  très-étendues  d'acide  suirnrique  ei  îles  sulfates 
solubles,  et  même  la  dissolution  du  sulfate  de  chaux,  pi  éci  pi  lent  ces 
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sels.  Cette  propriété  les  sépare  des  sels  calciques  qui  ne  sont  point 
troublés  par  la  solution  du  dernier  de  ces  réactifs. 

3"  Les  sels  barytiques  et  stronziques  se  distinguent  entre  eux  par 
les  réactions  de  Tacide  hydrofluosilicique  et  de  la  solution  étendue 
de  chromale  de  potasse,  qui  précipitent  seulement  les  sels  bary- 
tiques. Ils  se  distinguent  aussi  par  la  solubilité  du  chlorure  de 
strontium  dans  Talcool  absolu,  où  le  chlorure  de  baryum  est  tout  à 
fait  insoluble. 


MAGNÉSIVni     Mg 

Poids  atomique  =3  24;  Poids  molécuîaiie  probablo  =  SV. 

MM.  Deville  et  Caron  ont  obtenu  le  magnésium  par  le  procédé 
suivant. 
On  fait  un  mélange  de  : 

Chlorure  de  magnésium  anhydre .   .  6  parties. 

Sodium  coupé  en  morceaux ....  1 

Fluorure  de  calcium 1 

Chlorure  de  potassium 1 

On  jette  ce  mélange  dans  un  creuset  rougi  qu'on  recouvre  de  son 
couvercle.  Quand  la  fusion  est  complète,  on  agite  la  masse,  et  après 
le  refroidissement  on  brise  le  creuset,  où  Ton  trouve  des  globules 
de  magnésium  qu'on  agglomère  par  une  nouvelle  fusion.  Dans  cette 
opération  le  sodium  déplace  le  magnésium.  Le  chlorure  de  potas- 
sium sert  à  produire  un  chlorure  double  plus  facilement  attaquable 
que  le  chlorure  de  magnésium  pur.  Quant  au  fluorure  de  calcium,  il 
fait  rofliice  de  fondant. 

La  densité  du  magnésium  est  de  1,743.  Ce  métal  fond  à  une  cha- 
leur modérée  et  peut  être  distillé  comme  le  zinc.  Ses  vapeurs  brû- 
lent à  Tair  avec  un  vif  éclat.  Cet  éclat  est  plus  considérable  encore 
lorsque  la  combustion  a  lieu  dans  Toxygène. 

Le  magnésium  pur  présente  la  blancheur  et  Téclat  de  Targent. 
Il  est  inaltérable  à  Tair  sec,  mais  se  ternit  rapidement  à  Fair  humide. 
Il  se  dissout  avec  facilité  dans  les  acides  étendus  en  dégageant  de 
l'hydrogène,  et  peut  même  décomposer  Teau  à  froid.  Toutefois  cette 
dernière  décomposition  est  fort  lente. 


■1^  KAGNÏiïÏÏi!  2-3 

^m     Enfin  le  magnésium  brûle  dons  le  chlore  et  les  vapenrs  de  brome 
^K  triode  et  de  soufre. 

^M      Le  niagnèsjuin  esl  buttonii^ue.  Il  pL^utdouc  dojuierdes  composés 
^B  de  mi^me  tialure  qvie  le  tiaryuni,  le  slruittium  et  le  caLciUEiu  On 

^H  L^oxyde  anhydre  de  nKignésium .       .     MgO 

^^^^.  Le  bioxyde  de  mngnésium Mg0^  ^ 

^^^H  L'hydrate  de  magnésium.   ,       •  u^  ]  ^^  S 

^^^^K  Le  chlorure  de  magnésium W^^i^  S 

^^^^B  Le  bromure  de  magnésium MgBr^  fl 

^^^^  L*iodure  de  magnésium ,  Mgl^  S 

^"  Le  fluorine  de  magnéi^iuni ,   .    .   ,   .  MgFl- 

■  et  divers  oxysels  pravenant  de  la  substilulion  du  magnésium  â 
lliydrogène  liasique  de^  lu'ides.  L'oxyde  et  riiydrale  de  magnésium, 
et,  parmi  les  sels,  le  ciïrbonale  et  ïe  sulfate  de  magîiésie,  sont  les 
s^enls  composés  qui  soient  employés,  et  encore  no  soul-ils  em- 

■  ]ilûyés  qu>n  médecine,  ou  tons  quatre  sont  usités  comme  purga- 
tif?? *?t  où  riiydrate  est  de  j>lus  miployé  à  combattre  les  empoisonne- 
ineots  par  l'anhydride  arsénieux  et  par  les  acides. 

Le  principal  jninenii  de  ma^mcsium  fst  la  dolomie,  c^trbonate 
double  de  c: baux  cl  de  magnésie.  Pour  en  extraire  le  magnésium  on 
traite  le  double  carbonate  par  Tacide  sullnrique;  il  ?e  dégage  de 
rajïbydritie  carbonique  »  et  nu  méhmge  de  su  Ha  te  de  chaux  et  de 
sulfate  de  magnésie  prend  naissance.  Le  dernier  de  ces  sulfates 
^(ant  t rés -sol uble,  tandis  que  le  premier  Test  fi  peine,  ou  tes  sépare 
fadlemeut  parcrîslallïsatîon.  En  précipitant  ens^uite  la  solution  du 
sel  mnguésien  par  un  carlwnale  alcalin,  on  oblicnt  un  carbonalc 
de  magnésium  qui  peut  servir  â  préparerions  les  sels  fie  ce  métal. 

[Ce  carbonaSe  a  pour  formule  ^  '     |^  |  Û'^. 

Le  sulfate  de  magnésie  cristallisé  à  15'  coulienl  7  molécules 
if  eau,  mais  en  variant  les  conditions  de  la  cri*>tallisation  on  peut 
Tobtenir  (paiement  cristallisé  avec  1,  2,  d,  0. .  .  12  molécules 

Hirenu. 

H      Le  sulfate  de  magnésie  forme  a\w  les  sulfates  alcalins  û^^vMiAsil% 
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doubles  qui  cristallisent  avec  6  molécules  d'eau.  Le  sel  double  de 
magnésium  et  de  potassium  répond  à  la  formule  : 


Les  sels  solubles  de  magnésium  se  reconnaissent  aux  caractères 
suivants  : 

1**  lis  ne  sont  précipités  ni  par  Tacide  sulfhydrique,  ni  par  les 
sulfures  alcalins  ; 

•^^  Le  carbonate  d*ammoniaque  ne  les  précipite  pas; 

5°  L'ammoniaque  y  fait  naître  un  précipité  d'hydrate  de  magné- 
sium, si  les  liqueurs  sont  neutres  et  ne  contiennent  pas  de  sels 
ammoniacaux,  sans  quoi  il  se  formerait  un  sel  double  ammoniaco- 
magnésien  indécomposable  par  l'ammoniaque.  Même  quand  la 
liqueur  est  neutre  la  moitié  du  sel  seulement  est  décomposée,  parce 
qu'il  se  produit  dans  la  réaction  un  sel  ammoniacal  qui  s'oppose  à 
la  décomposition  de  l'autre  moitié  ; 

4"  Le  phosphate  d'ammoniaque  produit  dans  la  solution  des  sels 
de  magnésium  un  précipité  grenu  et  cristallin  de  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien. 


ZINC    Zi\ 

Poids  afoiuirpie  =  32,75;  Poidi  moléculaire  =  5*,' 5. 

Le  zinc  s'extrait  de  la  blende  (sulfure  de  zinc)  et  de  la  calamine 
(carbonate  de  zinc).  Ces  deux  minerais  sont  grillés.  La  blende  se 
transforme  en  oxyde  par  oxydation,  et  le  carbonate  donne  également 
de  l'oxyde,  en  perdant  de  l'anhydride  carbonique.  L'oxyde  produit, 
calciné  avec  du  charbon,  donne  du  zinc  métallique.  L'appareil  qui 
est  destiné  à  cette  réduction  peut  être. tel  que  le  métal  fonde  et  s'é- 
coule à  mesure  qu'il  devient  libre  ;  on  dit  alors  que  l'on  emploie  la 
méthode  per  descensum,  mais  on  peut  aussi  faire  usage  d'appareils 
dans  lesquels  le  zinc  se  réduit  en  vapeurs  et  distille  ;  c'est  ce  qui 
constitue  la  méthode  per  ascensum. 

Le  zinc  du  commerce  est  impur;  on  peut  le  distiller,  mais  on  ne 
parvient  pas  ainsi  à  le  débarrasser  des  métaux  étrangers.  Le  meil- 
jeur  moyen  pour  l'avoir  pur  consiste  à  réduire  l'oxyde  de  zinc  pur 
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par  le  charbon  également  pur  que  Ton  prépare  en  calcinant  du 
sucre. 

Le  zinc  présente  une  couleur  d'un  gris  bleuâtre,  il  paraît  être 
dimorphe  ;  son  point  de  fusion  est  à  500",  il  dis'.ille  au  rouge. 

Le  zinc  est  peu  flexible,  mais  très-malléable  ;  lorsqu'il  est  allié  à 
d'autres  métaux,  il  devient  cassant;  il  acquiert  la  même  propriété 
lorsqu'on  le  chauffe  à  200". 

Le  zinc  a  une  densité  qui  varie  de  6,86  à  7,21,  selon  qu'il  est 
simplement  fondu  ou  qu'il  est  lami.né. 

A  la  température  ordinaire,  le  zinc  s'oxyde  à  la  surface,  mais 
l'oxyde  formé  préserve  le  métal  d'une  oxydation  ultérieure  ;  au 
rouge,  il  brûle  avec  beaucoup  d'éclat,  en  répandant  des  fumér's 
blanches  d'oxyde  de  zinc.  C'est  même  ainsi  que  l'on  prépare  cet 
oxyde  dans  l'industrie. 

Le  zinc  décompose  la  vapeur  d'eau  à  1 00"  ;  à  froid,  il  se  substitue 
à  l'hydrogène  des  acides.  Nous  avons  vu  que  c'est  sur  cette  pro- 
priété qu'est  fondée  la  préparation  de  l'hydrogène. 

L'argent,  l'or,  le  platine,  le  cuivre,  le  bismuth,  l'antimoine,  l'é- 
tain,  le  cadmium,  le  mercure,  le  plomb,  etc.,  sont  déplacés  par  le 
zinc  de  leurs  solutions  salines. 

A  chaud,  les  hydrates  de  potassium  et  de  sodium^  et  même  la 
solution  d'ammoniaque,  dissolvent  ce  métal  avec  dégagement  d'hy- 
drogène. 11  se  forme  dans  ce  cas  des  zincates  alcalins. 


<!il«) 
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POTAS'E.  ZINC.  71NCATE  HYDROGÈNE. 

I>E  POTASfiK, 

Le  zinc  forme  un  protoxyde  ^n0  et  un  bioxyde  XnO*.  Le  bioxyde 
obtenu  par  l'action  de  Teau  oxygénée  sur  le  protoxyde  est  un  corps 
très -instable. 

On  connaît  en  outre  des  composés  chlorés,  bromes,  iodés,  cor- 
respondant au  type  „.  I  deux  fois  condensé,  dans  lequel  deux  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  un  alome  de  zinc,  ce  sont  ; 

Le  chlorure  de  zinc XnCl* 

Le  bromure  de  zinc XnBr* 

L'iwlure  de  zinc ^nl* 
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Le  zinc  donne  également  avec  le  soufre  le  composé  2nS;  il  entre 
dans  le  type  eau  deux  fois  condensé,  où  il  se  substitue  à  deux  H  et 

forme  ainsi  Thydrate  de  zinc  ,,j    |  0*,  dont  le  protoxyde  Zn*'^  est 

Tanhydride.  Cet  hydrate  fait  la  double  décomposition  avec  les  acides 
et  donne  des  sels  bien  définis. 

Parmi  ces  derniers,  on  doit  remarquer  le  sulfate.  Ce  sel  est  iso- 
morphe avec  le  sulfate  de  magnésie;  comme  lui,  il  cristallise  avec  7 
molécules  d'eau,  dont  6  peuvent  se  dégager  lorsqu'on  le  chauffe 
au-dessus  de  100°;  enfin,  comme  le  sel  magnésien,  il  se  combine 
au  sulfate  de  potasse  et  donne  naissance  au  composé  : 

Les  sels  de  zinc  sont  caractérisés  par  les  propriétés  suivantes  : 

1°  L'acide  sulfhydrique  ne  les  précipite  pas,  à  moins  que  le  se^ 
ne  dérive  d'un  acide  faible  comme  Tacide  acétique,  auquel  cas  il  se 
forme  un  précipité  blanc  de  sulfure  de  zinc  ; 

2°  Le  sulfure  d'ammonium  y  fait  naître  un  précipité  blanc  de 
sulfure  de  zinc,  soluble  dans  l'acide  cHlorhydrique  étendu  ; 

3°  La  potasse  y  produit  un  précipité  blanc  d'hydrate  de  zinc, 
soluble  dans  un  excès  de  réactif; 

4°  L'ammoniaque  se  comporte  comme  la  potasse  ; 

5**  Les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  donnent  avec  les  sels  de 
zinc  un  précipité  blanc  de  carbonate  de  zinc,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif; 

6°  Le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  de  la  même  manière, 
à  cette  différence  près  que  le  précipité  se  dissout  dans  un  excès  de 
réactif. 


CADMimn     €d 

Poids  atomique  =  US;  Poids  moléculaire  =  111. 

Le  cadmium  est  presque  constamment  uni  au  zinc  dans  la  nature. 
Lorsqu'on  soumet  les  minerais  zincifères  aux  opérations  métallur- 
giques, le  cadmium  distille  le  premier,  parce  qu'il  est  plus  volatif 
que  le  zinc  ;  par  des  distillations  successives  on  peut  l'obtenir  pur. 


.2 
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Le  cadmium  est  blanc,  très-ductile  et  très-malléable  ;  sa  densité 
est  de  8,7;  il  fond  au-dessous  du  rouge  et  sa  vapeur  brûle  à  Tair 
avec  éclat. 

11  forme  des  composés  entièrement  analogues  à  ceux  que  forme 
le  zinc.  Ainsi  Ton  connaît  : 

Un  oxyde  .  .' Gd^ 

Un  sulfure €dS 

Un  hydrate E^  \  ^ 

Un  chlorure CkiCl» 

Un  bromure €dBr* 

Un  iodure *  .  .  .  .  Gdl*,  etc. 

L'oxyde  et  Thydrate  de  cadmium  font  la  double  décomposition 
avec  les  acides,  et  donnent  naissance  à  des  sels  qui  sont  isomor- 
phes avec  ceux  de  zinc  et  de  magnésium. 

Ces  sels  jouissent  des  propriétés  suivantes  : 

1"*  L'acide  sulfhydrique  y  fait  naître  un  précipité  jaune  insoluble 
dans  les  sulfures  alcalins  et  soluble  dans  Tacide  chlorbydrique.  Le 
précipité  se  forme  même  lorsque  le  sel  de  cadmium  est  mêlé  à  une 
solution  de  cyanure  potassique  ; 

2"  La  potasse  et  la  soude  y  font  naître  un  précipité  blanc  d'hy- 
drate de  cadmium  insoluble  dans  un  excès  de  réactif; 

3°  L'ammoniaque  donne  le  même  précipité,  mais  un  excès  de 
réactif  le  dissout. 


cmiTRE    Cu 

Vok\i>  aluiiiiquc  =■  63 ;  l'oids  moléculaire  piubable  =  dô. 

Il  existe  dans  la  nature  du  cuivre  natif,  mais  le  principal  minerai 
de  ce  métal  est  un  sulfure  double  de  cuivre  et  de  fer. 

Ce  minerai  est  d'abord  soumis  à  un  grillage  qui  transforme  le 
sulfure  de  fer  en  oxyde  de  fer  et  anhydride  sulfureux.  L'oxyde  de 
fer  passe  dans  les  scories  siliceuses  à  l'état  de  silicate  fusible. 

Le  produit  de  cette  première  opération  se  llomittc  vaille. 
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La  matte,  soumise  à  un  traitement  identique  à  celui  que  nous 
venons  de  décrire,  achève  de  se  dépouiller  de  fer  et  donne  ce  que 
Ton  appelle  la  matte  blanche. 

|]n  grillant  ensuite  la  matte  blanche,  on  obtient  ie  cuivre  brut; 
le  sulfure  de  cuivre  se  transforme  en  effet  en  anhydride  sulfureux 
et  oxyde  de  cuivre,  et  ce  dernier  oxyde  réagit  sur  le  sullure  non 
encore  décomposé,  en  donnant  naissance  à  du  cuivre  et  à  de  l'an- 
hydride sulfureux. 


€u«S    -f-    2Gua    z: 

=    4Cu 

+    Sô« 

S0D8-SDLFDRE            PROTOXYDE 

COIVRK 

ANBTDRIDE 

DE  CUIVRE.              DE  COIVRE. 

SULFUREUX. 

En  grillant  le  cuivre  brut  dans  un  four  siliceux,  on  détermine 
la  formation  dune  certahie  quantité  d'oxyde  qui  achève  d'éliminer 
le  soufre  en  même  temps  que  les  oxydes  des  métaux  étrangers 
s'unissent  à  la  silice  du  four  et  forment  des  silicates  qui  passent 
dans  les  scories. 

Enfin,  pour  que  le  cuivre  ne  contienne  pas  d'oxyde,  on  le  fond; 
on  place  du  charbon  à  sa  surface  et  Ton  agite  la  masse  avec  du  bois 
vert.  Les  gaz  carbonés  qui  se  dégagent  de  ce  bois,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  achèvent  de  réduire  l'oxyde  de  cuivre  qui  est  dissé- 
miné dans  la  masse  métallique. 

Ces  deux  dernières  opérations  prennent  le  nom  d'affinage. 

On  peut  obtenir  du  cuivre  chimiquement  pur  en  réduisant 
l'oxyde  de  ce  métal  par  l'hydrogène. 

Le  cuivre  est  rouge,  sa  malléabilité  est  suffisante  pour  qu'on  puisse 
le  réduire  en  feuilles  transparentes;  il  est  également  très-ductile 
et  très-tenace. 

On  l'obtient  artificiellement  cristallisé  en  cubes,  et  c'est  égale- 
ment cette  forme  qu'il  affecte  dans  la  nature.  La  densité  de  ce 
métal  est  de  8,85. 

Le  cuivre  acquiert  par  le  frottement  une  odeur  désagréable.  11 
fond  à  778"  environ  ;  il  ne  s'oxyde  pas  à  fair  sec  à  la  température 
ordinaire  ;  à  chaud, il soxyde sans  incandescence;  exposé  à  l'air  hu- 
mide, il  se  recouvre  d  une  couche  de  carbonate  de  cuivre  hydraté 
(vert-de-gris)  ;  mais  celte  couche  préserve  le  métal  contre  une  al- 
tération plus  profonde. 

L'acide  azotique  attaque  le  cuivre  à  froid  et  l'acide  sulfurique  le 
dissout  à  chaud  ;  dans  le  premier  cas,  il  se  produit  du  bioxyde  d'à- 
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zote  et  de  Tazotate  de  cuivre  ;  dans  le  second,  du  sulfate  de  cuivre 
el  de  Tanhydride  sulfureux  : 

CUIVI 

IQll 


ACIDE  AZOriUUE.  CUIVRE.  AZOTATE  OE  CUIVRE. 


EAU.  l'ROTOXYDE  11  AZ^TE. 

ACIUE  SUI.FL'RIQl'E.  CUIVRE.  SULFATE  DE  CUIVRE. 


EAU.  A.'tHYDRinE 

SULFUREUX. 


En  présence  des  acides,  le  cuivre  absorbe  facilement  Toxygène  de 
l'air  ;  il  s'oxyde  aussi  en  présence  da  Tammoniaque  et  se  dissout  en 
donnant  une  liqueur  d'un  beau  bleu. 

Le  cuivre,  préalablement  chauffé,  brûle  dans  le  chlore  en  donnant 
naissance  à  du  prolochlorure  de  cuivre,  il  se  combine  directement 
avec  le  soufre,  le  phosphore,  Tarscnic,  le  brome  et  la  plupart  des 
métaux. 

Biatomique,  le  cuivre  peut  se  substituer  à  Thydrogène,  soit  dans 
les  types  simples  qui  renferment  plus  d'un  atome  de  ce  corps,  soit 
dans  les  types  condensés  ;  de  plus,  le  cuivre  peut  se  combiner  à 
lui-même  et  donner  je  groupe  Cu^,  qui  reste  biatomique  et  peut, 
lui  aussi,  se  substituer  dans  les  types. 

L'atome  simple  de  cuivre  donne  les  composés  suivants  : 

Le  bichlorure  de  cuivre GuCl- 

Le  bibromure  de  cuivre €uBr* 

Le  bifluorure  de  cuivre €uFl* 

Le  protoxyde  de  cuivre Guô 

L'hydrate  de  cuivre  au  maximum Hi    1  ^* 

Le  protosulfure  de  cuivre GuS 

et  les  divers  sels  de  cuivre  au  maximum  résultant  de  la  substi- 
tution de  l'atome  Gu  à  un  nombre  pair  d'atomes  de  l'hydrogène 
basique  des  acides. 
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Quant  au  groupe  Gu*,  il  entre  dans  : 

Le  protochlorure €u*Cl* 

Le  protobromure €u*Br* 

Le  proto-iodure Gu*l* 

Le  protofluorure Gu*Fl* 

Le  sous-oxyde €u*0 

Le  sous  sulfure €u*S 

et  dans  la  constitution  de  protosels  fort  instables  résultant  du 
remplacement  d'un  nombre  pair  d'atomes  de  l'hydrogène  typique 
des  acides  par  le  groupe  €u*  biatomique. 

En  outre  de  ces  deux  séries  de  composés,  le  cuivre  forme  ave<^ 
Foxygène  un  bioxyde  €uO^  que  Ton  obtient  en  faisant  agir  Teau 
oxygénée  sur  l'hydrate  de  cuivre,  et  un  acide  cuivrique  dont  la  com- 
position n'est  point  encore  exactement  déterminée. 

Le  sulfate  de  cuivre  cristallise  avec  cinq  molécules  d'eau  qu'il 
peut  perdre  par  la  chaleur  en  perdant  en  même  temps  sa  couleur 
bleue  et  devenant  d  une  blancheur  parfaite.  La  moindre  quantité 
d'eau  lui  rendant  sa  nuance  première,  ce  corps  devient  un  réactif 
précieux  pour  reconnaître  la  présence  de  l'eau. 

Le  sulfate  de  cuivre  forme  des  sulfates  doubles  avec  les  sulfates 
alcalins,  il  se  combine  aux  sulfates  de  magnésie,  de  zinc,  de  fer 
au  minimum,  etc.,  en  donnant  des  cristaux  qui  renferment  5  molé- 
cules d'eau  quand  le  cuivre  y  domine,  et  7  lorsque  c'est  l'autre 
métal  ;  ces  cristaux  sont  toujours  isomorphes  entre  eux  lorsqu'ils 
renferment  la  même  quantité  d'eau. 

On  reconnaît  le  cuivre  dans  les  analyses  aux  caractères  suivants  : 

1°  Une  lame  de  fer  se  recouvre  d'une  couche  de  cuivre  parfaite- 
ment adhérente  et  d'un  beau  rouge,  lorsqu'on  la  plonge  dans  les 
solutions  salines  de  ce  métal. 

2"  L'acide  sullhydrique  fait  naître  dans  ces  solutions  un  préci- 
pité insoluble  dans  les  sulfures  alcalins,  ce  précipité  ne  se  produit 
pas  en  présence  du  cyanure  de  potassium. 

On  peut  ensuite  distinguer  les  sels  au  maximum  des  rels  au  n.i- 
nimum. 

1"  La  potasse  donne  avec  les  sels  au  minimum  un  précipité  jaune 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  les  sels  au  maximum  sont  préci- 
pités par  le  même  réactif  en  bleu  sale,  et  le  précipité  devient  noir  par 
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rébuUitioiif  pourvu  que  la  potasse  aitiJté  ajoutée  eu  ijiiantité  sufli- 
sante  pour  décomposei'  eu  lolalilé  le  sel  cuivrique. 

S"  L'ynimoiii^ïque  produit  dans  les  sels  au  maxiaiuiii  et  au  miui- 
rtiUEn  un  précipité  soluble  ûnn^  uiï  excès  ileréadîr;  seulement ^avee 
les  sels  au  maximum,  la  solution  amuioniatale  est  d'un  be^au  bleu, 
tandis  qu'avec  les  sels  au  minimum  cette  solution  est  incolore  et  ne 
Meuil  qu'au  contact  de  1  air. 

Tous  les  sels  de  <  uivre  sont  vénéneux  ;  le  meilleur  moyen  de 
combattre  1  empoîsoimeiuent  par  le:â  préparations  <:uÎYri<[ues  eon- 
îiisle  a  administrer  queiqueis  blancs  d'œufs  et  à  donner  ensuite  un 
vomitif*  L'albumine  de  l'ut^uf  fonne  avec  le  cuivre  un  composé  peu 
î§olubie  et  lo»  parvient  ainsi  i\  empèrlier  l'absorption  de  ce  mêlai 
pentltml  le  temps  qu'exige  Témétique  pour  déterminer  le  vomisse- 
ment. 

Oji  a  [vroposé  de  subslituer  à  ralbmnine  du  fei'  eu  limadle^  qui 
précipite  le  cuivre  a  Tétat  uiétailique,  ou  du  suirure  de  fer  qui  doune 
uaiëMance  à  du  sulfure  de  mîvje. 

Le  cuivre  entre  dans  plusieurs  alliagesi  usuels.  L-ui  au  zinc,  il 
cmislitue  le  laiton  ;  uni  a  rétain,  il  coustilue  le  bronze.  Knlin,  noUîi 
av*>iis  vu  que  l'argent  des  mormaies  et  l'argent  euq)loyé  daiis  la 
jojilleric  est  allié  uu  cuivre* 


MERCURE    U^ 

Tjidâ  Hld^tiiijUi^  =i  fOO^Ppid»  itki^it^cii titre  = 

Le  mereure  se  rencunlre  à  Télat  natif,  mais  en  Irop  petite  quai  r* 
lUépour  être  exiîloilé.  Cest  surloiit  du  sulfure  de  mercure  ou  ci- 
imbru  t|ue  Fou  extniit  ce  uictal-  Les  principales  mines  en  exploita- 
Itou  sont  à  Almaden,  en  Espagne,  et  à  Iddria,  en  lllyrie.  Bien  que  leî^ 
procédés  métallurgiques  eiiq>Ioy es  varient  un  peu  avec  les  lieux  re- 
lalivementÈi  la  dîsjjositiou  deâ  appareils,  ils  se  réduisent  clûmique- 
tuent  a  un  ëcuI^  qui  consiste  a  i;rilier  le]minerai.  Le  soufre  [lasse  a 
rétut  d'anbydridc  sulfureux  et  le  mercure  devient  libre  : 
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On  peut  aussi  déplacer  le  mercure  de  son  sulfure  en  chauffant  ce 
dernier  avec  du  fer. 

HgS.  +    ¥e  '=    ¥eS     +    Mg 

SULFURE  FER.  SULFURE  MERCURE 

UE  MERCURE.  DE  FER. 

Le  mercure  obtenu  par  Tune  de  ces  méthodes  est  filtré  à  travers 
des  peaux  de  chamois  et  enfermé  dans  des  bouteilles  de  fer. 

Si  Ton  veut  avoir  le  métal  pur,  il  faut  le  traiter  par  une  quan- 
tité d'acide  azotique  insuffisante  pour  le  dissoudre  et  abandonner 
le  tout  pendant  24  heures  ;  il  se  forme  d'abord  de  Tazotate  de 
mercure,  et  les  métaux  étrangers  se  substituent  ensuite  au  mercure 
de  cet  azotate.  Après  24  heures  tous  ces  métaux  sont  entrés  en  so- 
lution et  la  partie  de  mercure  non  attaquée  reste  à  Tétat  de  pureté 
absolue. 

Le  mercure  est  liquide  ù  la  température  ordinaire,  il  se  solidifie 
à  40°  et  bout  à  550°  du  thermomètre  à  air. 

A  rétat  solide,  ce  métal  est  d  un  blanc  d'argent,  il  est  mal- 
léable et  cristallise  en  octaèdres,  sa  densité  est  de  14,4;  à  Téta t 
liquide  sa  densilé  est  de  15,59  et  sa  densité  de  vapeur  est  de 
6,976. 

Le  mercure  pur  n'adhère  pas  aux  vases  de  verre  ou  de  porcelaine. 
Lorsqu'il  est  allié  à  du  plomb  ou  à  d'autres  métaux,  il  adhère  au 
contraire  aux  vases  et  prend  la  forme  de  gouttelettes  allongées  ;  on 
dit  alors  qu'il  fiùt  la  queue. 

A  l'air,  le  mercure  s'oxyde  lentement.  Cette  oxydation  devient 
beaucoup  plus  vive  à  une  température  voisine  de  350°.  Elle  se  fait 
aussi  très-bien  à  froid  en  présence  de  Toxygène  ozonisé. 

Le  mercure  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
azotique  le  dissout  rapidement.  A  froid  et  en  présence  d'un  excès 
de  métal,  il  se  forme  de  l'azotate  de  mercure  au  minimum;  à  chaud 
et  lorsqu'on  emploie  un  excès  d'acide,  il  se  produit  de  Tazotate  au 
maximum.  L'acide  sulfurique  bouillant  dissout  le  mercure  en  déga. 
gtant  de  l'anhydride  sulfureux.  Selon  que  le  métal  ou  l'acide  domi- 
nent, le  sulfate  qui  prend  naissance  est  au  maximum  ou  au  mi- 
n  inum. 

En  présence  de  l'air  et  des  acides,  les  chlorures  alcalins  font 
passer  le  mercure  à  l'état  de  chlorure.  C'est  par  cette  réaction  que 
ion  peut  expliquer  rabsori)tion  de  ce  métal  par  la  peau. 


Ijc  chlore,  li?  brome  et  Tiofle  se  combinctit  direcLemeiit  au  mer- 
cure  àfioid.  Le  soufre  peut  aussi  entier  direrlement  mi  combinai- 
son avec  œ  mélaf.  Les  roiii|iosés  riiercurieb  ul>sorhables  agissent 
comme  des  poisons  sur  réconoiiiie  animnle.  Les  ouvriers  qiû  ve*^\y'\- 
rent  des  vapeurs  rnerrunellesiini^seiit  gcnér.ilemeiit  par  être  alteiuls 
d'un  tremblement  connu  sous  le  nom  de  tremblerneut  mer- 
curîeL 

La  médecine  i\  su  tirer  du  um  cure  vin  parti  avantageux  ;  les 
composés  meivurieîs  sont  employés  avec  succès  contre  la  sypliilis, 
contre  les  indammations  membrannuses,  etc.,  etc. 

Le  niercure  comme  le  cuivre  est  biuitomiqtie,  et  comme  ceux  du 
cuivre,  ses  aloujcs  ont  la  proi>riété  de  se  comliinej'  à  eux-niL^mes 
en  perdant  une  partie  seulement  (îe  leur  capacité  de  saturation* 
Il  en  résulte  que  no  ti  seulement  La  tome  Mg  peut  se  substituer  dan.s 
les  types  a  2H,raais  que  le  groupe  H^ç^  fait  aussi  Ibnction  de  radical 
biatnmique  et  peut  se  substituera  11** 

Les  conî  posés  dans  lesquels  entre  l*  atome  l^g  porte  ni  le  nmu  de 
composés  au  niijïimum  et  ceux  dsins  lesquels  entre  le  groupe  Mg- 
pj^nnent  celui  de  composés  au  minimum. 

Lés  principaux  ramposés  m  maximum  sont  r 

Le  bielilorure  de  mercure H^GH  J 

Le  bibromure.   ..........  HgBr-  9 

Lebiiodure.  ...........  ïi^l^  V 

lebifluonire.                     M^FH  fl 

Le  protoxyde HgO  B 

Le  protosulfure HgS  S 

et  les  sels  au  maxinmm,  résullaut  île   la  substitution  de  Llivdro- 
géne  basique  des  acides  par  l'atome  l)i atomique  Hg. 
F/Cs  principaux  composés  au  minimum  sont  : 

Le  prolochlonire  de  mercure.      ...  Mg'Cl^  ^ 

Le  protobromure Hg"^Br^  H 

Le  pmtû-iodure Hg*[«  ■ 

Le  sous- oxyde  ou  oxydule Hg*y  H 

Le  sous-sulfure,  .   .   , Hg^.S  ^ 

et  les  sels  au  minimum  qui  résultetU  de  la  substitution  (lu  radicid 
bialomiqui^  Uf^^  h  Thydroiséne  typique  des  acules. 
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Le  bichlorure  de  mercure  a  reçu  le  nom  de  sublimé  corrosif  ;  il 
peut  être  obtenu,  soit  par  Faction  du  chlore  sur  le  mercure,  soit  par 
la  distillation  d'un  mélange  de  sel  marin  et  de  sulfate  de  mercure 


u  maximum  : 

Hg"  1  ^      ^ 

SULFATE  DE  MERCUBB 
AU  MAXIMUM. 

Kïl) 

CHLORURE 
DE  SODIUM. 

—    Na»      ** 

SULFATE 
l>E  SOUDE. 

^    Cl» 

BICHLOBUBB 
DE  MERCUBE. 

Cette  distillation  s'opère  dans  un  grand  baHon  chauffé  au  bain  de 
sable  (fiy.  20) .  Le  bichlorure  se  sublime  sur  la  partie  supérieure 
froide  du  matras. 

Le  protochlorure  peut  être  obtenu  soit  en  broyant  le  bichlorure 
avec  du  mercure,  soit  en  distillant  le  sulfate  de  mercure  au  minimum 
avec  du  chlorure  de  sodium  : 


i-  -  <sri)  =  Z]"-  *  "«- 


SULFATE  DE  MEBCURE  CHIX>RURE  SULFATE  PBOTUCHLORUBE 

AU  MINIMUM.  DE  SODIUM.  DE  SOUDE.  DE  MEBCURE. 

soit  en  précipitant  un  sel  soluble  au  minimum,  comme  Tazotate,  par 
un  chlorure  soluble. 

Le  chlorure  précipité  a  reçu  en  pharmacie  le  nom  de  précipité 
blanc  ;  c'est  le  plus  actif.  Celui  qui  a  été  préparé  par  l'un  des  deux 
autres  procédés  se  nomme  calomel.  Lorsqu'on  le  distille  et  qu'on 
reçoit  la  vapeur  dans  un  appareil  plein  d'air,  ce  fluide  s'interpose 
entre  les  molécules  qui  se  condensent  et  l'on  obtient  une  poudre 
que  Ton  appelle  calomel  à  la  vapeur,  parce  qu'autrefois  on  substituait 
la  vapeur  d'eau  à  l'air,  dans  cette  opération.  Le  calomel  à  la  vapeur 
est  moins  actif  que  le  précipité  blanc,  mais  il  est  plus  actif  que  ce- 
lui que  l'on  obtient  en  sublimant  le  protochlorure  sous  forme  de 
masses  solides  que  l'on  porphyrise  ensuite. 

Les  sels  de  mercure  se  reconnaissent  aux  propriétés  suivantes  : 

1**  Ils  donnent  avec  l'acide  suHhydrique  un  précipité  noir  insoluble 
dans  le  sulfure  d'ammonium  et  dans  l'acide  azotique  bouillant  ; 

2"  Une  lame  de  cuivre  y  détermine  un  dépôt  de  mercure  avec 
lequel  elle  s'amalgame  en  prenant  la  couleur  blanche.  On  peut  lui 
rendre  sa  couleur  première  en  chauffant  pour  vaporiser  le  mercure. 
Si  Ton  opère  de  manière  à  recueillir  les  vapeurs  on  peut  recueillir  du 
mercure  coulant. 
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Les  caractères  que  nous  allons  énumérer  distinguent  en  outre 
les  sels  de  mercure  au  maximum  des  sels  au  minimum  du  même 
métal  : 

1**  Les  alcalis  caustiques  et  Tammoniaque,  font  naître  dans  la 
solution  des  sels  au  minimum,  un  précipité  noir  d'oxydule  de  mer- 
cure qui  se  décompose  presque  instantanément  en  mercure  et  pro- 
toxyde  de  ce  métal  : 

Sg«a    =    figa     4-    fig 

,  80D8-0XYDE  PBOTOXYDE  MERCURE. 

DE  MERCURE.  DE  MERCURE. 

Les  sels  au  maximum  donnent  au  contraire,  avec  les  alcalis,  un 
précipité  jaune  de  protoxyde  stable  à  la  température  ordinaire  ; 

2"  Les  chlorures  solubles  et  l'acide  chlorhydrique  déterminent  la 
formation  d'un  précipité  blanc  de  protochlorure  de  mercure  dans 
la  solution  des  sels  au  minimum  et  ne  troublent  pas  celle  des  sels  au 
maximum  ; 

3"  Les  iodures  solubles  donnent  avec  les  sels  au  minimum  un 
précipité  jaune  verdàtre  de  proto-iodure,  tandis  quils  produisent 
avec  les  sels  au  maximum  un  précipité  rouge  orangé  soluble  dans 
un  excès  de  sel  mercuriel  ou  d'iodure  alcalin. 

Le  protoxyde  de  mercure  forme  avec  l'ammoniaque  un  composé 
qui  répond  à  la  formule  5HgO^,Hg'^Az21l*  -t-  ^aq.  Ce  corps,  en  pré- 
sence des  acides  donne  des  sels  parliiitement  définis.  Nous  n'émet- 
trons aucune  hypothèse  sur  la  constitution  de  ce  composé,  dont  il  no 
nous  paraît  pas  possible  d'établir  un  peu  sûrement  la  formule  ra« 
tionnelle. 


GENERALITES  SUR  LA  FAMILLE  DES  MÉTAUX  BIATOMIQUES 

La  biatomicité  des  métaux  dont  nous  venons  de  parler  ne  devient 
manifeste  que  si  l'on  admet  les  poids  atomiques  que  nous  leur 
avons  assignés.  Si  l'on  conserve,  au  contraire,  les  poids  atomiques 
anciens,  la  biatomicité  de  ces  métaux  disparaît;  dès  lors  il  devitnt 
d'une  grande  importance  que  nos  poids  atomiques  actuels  soient 
établis  sur  des  bases  solides. 

Ces  poids  atomiques  reposent  sur  toutes  les  grandes  lois  que  nous 
avons  exposées  ailleurs.  Toutes  les  méthodes  donnent  des  résultats 
concordants,  qui  se  corroborent  les  uns  les  autres. 
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1**  Ces  poids  atomiques  se  déduisent  tous  de  la  loi  de  Dulong 
et  Petit  sur  les  chaleurs  spécifiques,  et  cela  sans  exception 
aucune. 

2**  Le  mercure  forme  avec  un  radical  organique,  Téthyle,  un  com- 
posé qui  contient  évidemment  deux  molécules  d'éthyle,  puisqu'on 
peut  y  remplacer  la  moitié  et  jamais  moins  delà  moitié  de  ce  radical 
par  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode. 

De  plus,  si,  après  avoir  substitué  le  chlore,  le  brome  ou  Tiode  à 
une  première  molécule  d'éthyle,  on  substitue  un  second  atome  de 
ces  corps  simples  à  une  seconde  molécule  de  ce  radical  composé,  on 
obtient  des  chlorure,  bromure  ouiodure  de  mercure,  dans  lesquels  on 
se  trouve  ainsi  conduit  à  admettre  deux  atomes  de  chlore,  de  brome 
ou  d'iode.  Cette  conclusion  est  d'ailleurs  confirmée  par  la  densité 
de  vapeur  du  biclilorure  de  mercure  et  par  le  poids  moléculaire  que 
Ton  en  déduit  pour  ce  composé. 

Or  le  biclilorure  de  mercure  donne  lieu  à  de  doubles  décomposi- 
tions très-nettes  dans  lesquelles  il  se  produit  d'autres  composés 
raercuriels  du  même  degré  ;  tels  que  le  protoxyde  et  les  sels  au 
maximum.  Dans  tous  ces  composés,  c'est  toujours  la  même  quantité 
demercure  qui  entre  en  réaction. 

On  peut  aussi,  il  est  vrai,  transformer  le  biclilorure  de  mercure  en 
protoclilorure.  Wais,  daui  cette  transformation,  on  obtient  un  corps 
dans  lequel  fonctionne  au  moins  la  même  quantité  de  mercure  et 
probablement  le  double. 

II  résulte  do  toutes  ces  considérations  que  la  plus  petite  quantité 
de  mercure  qui  puisse  se  transporter  d'une  combinaison  dans  une 
autre  par  voie  de  double  décomposition  est  égale  à  200,  ou,  en 
d'aulres  termes,  que  200  est  le  poids  atomique  du  mercure. 

5"*  Le  cuivre  forme  deux  degrés  de  combinaison  qui  présentent 
es  plus  étroites  relations  avec  les  composés  mercuriels  du  même 
ordre.  On  en  conclut  que  ces  composés  ont  la  même  formule  que 
ceux  du  mercure.  Dès  lors  le  biclilorure  de  cuivre  doit  s'écrire 
GuCl',  et  Ton  déduit  de  celte  formule  le  poids  atomique  63  pour  le 
cuivre. 

4"  Le  sulfate  dv  cuivre  est  susceptible  de  former  des  sulfates 
doubles  avec  les  sulfates  alcalins.  Ces  sulfates  doubles  sont  iso- 
morphes avec  les  sels  de  mênie  nature  à  base  de  cadmium,  de  zinc, 
r/e  magnésium,  de  strontium,  de  baryum  et  probablement  de  cal- 
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^fciorn,bien  que  iiisiprid  h  déterminaUoii  expérimentale  manque 
H  pour  ce  denuer  métal  ;  toQS  res  sels  crUtiiliiseut  avec  6  mok'eules 
^B  d'eau. 

H  Les  niêl:uuï  précédents  sont  encore  isomorphes  pjr  d'au  très  seh, 
■  tels  que  les  sulfates  simples  qui  cnstiilliscnt  ïmitùl  avec  1 /UtiUè 
^■avec  5  molètiiiles  d*e;ui  et  qui  présentent  les  mêmes  formes  lors- 
^B  qu'il:»  renferment  la  même  quantité  d'eau* 
H  Entin,  pour  plusieurs  d'enlre  eux  on  observe  risomorpliisnie 
^  entre  Ses  carbonates,  les  clilorates.  les  bronmtes,  les  Imigstates,  etc. 
De  rîsomorpbi6me  tpii  existe  entre  ïes  romposés  des  divers  mê- 

•  Jnnx  que  nous  avons  cités,  il  faut  concltne»  d'après  la  laideMitsclier- 
llcU,  que  ces  coni|Tosés  doivent  élre  représentés  par  des  formules 
semblables,  d'où  Ton  déduit  pour  ces  métaux:  les  poids  aloiniques 
que  iK)us  avons  adoptés  et  qui  sonl  d'accord  avec  Irur  capacité  ea- 
lorifique.  Ainsi  ♦  considérations  tirées  des  densités  de  vapeur,  cous i-- 
dé  rations  tirées  de  la  loi  de  Llulong  et  Petit,  considérations  tirées 
de  la  lâi  de  MitscUerlich,  considérations  basées  sur  les  resseniblances 
thimiques»  tout  s'accorde  h  nous   faire  considérer  comme  étant 
l'expression  de  la  vérité  les  nouveaux  t  ûids  atomiques  et  par  cela 
ïuême  la  bialomicité  des  métaax  que  nous  Tenons  de  passer  en 
revue. 
A  cause  de  UsomorpKi  s  me  des  composes  du  nhagnésium  avec  ceux 
H  du  cuivre,  du  cndniium,  du  zinc,  du  calcium,  du  baryum  et  du 
H  strontium,  on  a  domiéà  Tensendile  de  ces  métaux  le  nom  de  série 
^B  înaynésîemiÊ.  A  cette  série  on  ajoute  i^éuéralement  certains  métaux 
H  tétralomiijues,   tds  que  le  mans^anése,  le  fer,  le  nickel  et  le  co- 
H  liait.  Ces  caj  ps  forment,  en  effet,  des  composés  au  minimum   non 
H  fatnrés,  qui  sont  représentés  par  les  mêmes  formules  (|ue  ceux  des 
Hp métaux  précédemment  cités  et  sont  isomorphes  nvec  eux.  Toute- 
^Bfols,  ces  quatre  métaux  s'éloii^^innl  conqjlétement  des  autres  par 
^Vieurs  combinaisons  an  maximum  ont  dû  être  placés  dansunelV 
^Binille  difféienle*  leur  i&omorphisnie  avec  tes  vrais  métaux  mugné- 
^■^ieïis,  n'en  reste  pas  moins  favorable  aux  formules  par  lesquelles 
^Kon  représente  aujourd'bui  leurs  composés  au  minimum  et  par  suite 
H  aux  })oid s  atomiques  que  l'on  en  déduit. 
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TROISIÈME  FAMILLE  (MÉTAUX  TRIATOMIQUES  ) 

Cette  famille  renferme  Tor  et  le  vanadium,  l'or  seul  mérite  de 
fixer  notre  attention. 


•*     Au'^1 

Poids  atomique ss  186,5;  Poids  moléculaire  probables:  S9S,0. 

I/or  se  rencontre  à  Tétat  natif.  On  le  trouve  tantôt  régulièrement 
cristallisé  en  cubes  ou  en  octaèdres,  tantôt  en  masses  isolées  qui 
ont  reçu  le  nom  de  pépites,  quelquefois  il  est  pur,  mais  le  plus  sou- 
vent il  est  allié  à  l'argent,  au  platine,  au  rhodium,  etc. 

On  fait  agir  le  mercure  métallique  sur  le  minerai  et  l'on  dissout 
ainsi  l'or  et  l'argent,  en  distillant  ensuite  l'amalgame,  on  obtient  un 
alliage  de  ces  deux  derniers  métaux. 

Enfin  cet  alliage,  chauffé  pendant  24  ou  30  heures  avec  un  cé- 
ment composé  de  sel  marin  et  de  brique  pilée  perd  la  presque  to- 
talité de  son  argent.  Ce  corps  passe  à  l'état  de  chlorure  d'où  on  l'ex- 
trait par  les  procédés  dont  nous  avons  parlé.  11  est  probable  que  dans 
cette  opération  la  silice  agit  sur  le  sel  marin  en  même  temps  que 
Thumidité  atmosphérique  et  qu'il  se  produit  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Ce  serait  ensuite  cet  acide  qui  ferait  passer  largent à  l'état 
de  chlorure. 

Si  l'on  veut  avoir  de  l'or  absolument  pur,  le  mieux  est  d'en  pré- 
parer le  chlorure  en  dissolvant  ce  métal  dans  l'eau  régale  et  de 
verser  dans  la  solution  de  ce  sel  une  solution  de  sulfate  de  fer  au 
minimum  et  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  l'or  très-pur  se  préci- 
pite sous  la  forme  d'une  poussière  brune  que  l'on  peut  agréger  par 
la  fusion. 

L'or  est  jaune  ou  plutôt  rouge  lorsqu'on  fait  réfléchir  plusieurs 
fois  la  lumière  à  la  surface  avant  de  la  faire  arriver  à  l'œil  ;  vu  par 
transmission,  il  présente  une  teinte  verte. 

L'eau  régale  le  dissout  aisément  à  chaud.  L'acide  sélénique  l'al- 
fague  aussi;  aucun  autre  acide  n'a  d'action  sur  lui. 
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L'or  fond  à  1100"  environ,  il  est  le  plus  malléable  et  le  plus  duc- 
tile des  métaux  ;  sa  ténacité  est  moindre  que  celle  du  fer,  du 
cuivTe,  du  platine  et  de  l'argent.  Il  s'écrouit  avec  facilité. 

L'or  est  rapidement  attaqué,  môme  à  froid,  par  le  chlore  et  le 
brome. 

La  densité  deTor  est  de  19,5.  Ce  métal  est  mou,  pour  pouvoir  le 
travailler  commodément,  on  est  dans  Tusage  de  l'allier,  soit  à  l'ar- 
gent, soit  au  cuivre. 

L'or  étant  triatomique  peut  s'unir  soit  à  trois  atomes  monoato- 
miques, en  formant  un  composé  saturé,  soit  à  un  seul  de  ces 
atomes  en  faisant  un  composé  non  saturé.  On  connaît  : 

Le  protochlorure  d'or Au^^'Cl 

Le  proto-iodure Au"'i 

Le  perchlorure  d'or An'^'Cl^ 

Le  perbromure  d'or AuBr^,  etc. 

Comme  un  nombre  impair  d'atomes  de  chlore  ne  sauraient  être 
remplacés  par  Toxygène  et  les  corps  biatomiques  en  général,  il  in- 
tervient deux  atomes  d'or  dans  les  oxydes  et  les  sulfures  de  ce 
métal.  On  connaît  : 

Au  ) 
Un  protoxyde  d'or a     1  ^ 

Et    un   sesquioxvde a^  1  ^'' 

Au  ) 
Un  protosulfure  d'or a    1  ^ 

Au  ) 
Et  un  sesquisulfure a     1  ^^ 

Le  sesquioxyde  d'or  paraît  jouer  le  rôle  d'anhydride  acide;  défait, 
il  réagit  sur  la  potasse  et  donne  un  composé  cristallisable;  ce  com- 
posé, connu  sous  le  nom  d'aurate  de  potasse,  répond  à  la  formule 


On  reconnaît  l'or  dans  les  analyses  aux  propriétés  suivantes  : 
Le  perchlorure  d'or  est  déliquescent,  mais  l'éther  en  est  encore 
plus  avide  que  l'eau  ;  aussi  l'enlève-t-il  à  ce  dernier  liquide,  lors- 
qu'on l'agite  avec  une  solution  aqueuse  de  ce  corps. 
Les  sels  d'orne  sont  pas  précipités  par  les  carbonates  alcalins.  Le 
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carbonate  d'ammoniaque  y  produit  Un  précipité  qui  détone  avec 
la  plus  grande  facilité  et  qui  est  connu  sous  le  nom  d'or  fulminant. 

Les  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque  ne  les  précipitent  pas. 

Le  sulfate  de  fer  au  minimum  réduit  le  chlorure  d'or,  surtout  si 
l'on  a  soin  d'additionner  préalablement  la  dissolution  d'un  peu  d'a- 
cide chlorhydrique;  l'or  se  précipite  alors  sous  la  forme  d'une  pous- 
sière brune. 

Les  sels  d'or  sont  abondamment  précipités  par  les  iodures  so- 
iubles. 

Le  protoclilorure  d'clain  y  produit  un  précipité.  Lorsque  les  dis- 
solutions sont  étendues  et  que  le  protochlorure  d'étain  est  mêlé  avec 
un  peu  de  perchlorure,  ce  précipité  acquiert  une  belle  couleur 
pourpre. 


<)UATR1ÈME  FAMILLE  (MÉTAUX  TÉTIUTOMIQUES ) 

ALvnmviviu   Al"" 

Poids  atomique  =  27,5,  Poids  moléculaire  inconnu. 

L'aluminium  peut  être  obtenu,  soit  en  décomposant  à  chaud  le 
chlorure  d'aluminium  anhydre  par  le  sodium,  soit  en  soumettant 
à  l'action  d'un  courant  électrique  le  chlorure  double  d'aluminium  et 
de  sodium  fondu.  Dans  les  deux  procédés,  on  doit  ensuite  agglo- 
mérer le  métal  par  une  ou  plusieurs  fusions  ;  le  fondant  dont  on 
fait  usage  est  le  chlorure  double  de  sodium  et  d'aluminium. 

L'aluminium  est  d'une  couleur  blanche  intermédiaire  entre  celle 
du  zinc  et  celle  de  l'argent;  il  est  très-malléable,  trés-ductile  et 
jouit  d'une  grande  ténacité.  Il  est  très-sonore,  conduit  très-bien 
l'électricité  et  fond  à  une  température  supérieure  à  la  température 
de  fusion  du  zinc  et  inférieure  à  la  température  de  fusion  de  l'ar- 
gent. 

La  densité  de  l'aluminium  est  de  2,56,  elle  peut  s'élever  à  2,67 
par  le  laminage. 

L'aluminium  ne  s'oxyde  directement  à  aucune  température,  il 
décompose  Teau  au  rouge  blanc  avec  production  d'alumine  ;  les 
acides  azotique  et  sulfuriquene  l'attaquent  qu'à  la  température  de 


AIUMIMLM.  251 

rébullitiou^  raçidechlûrhydnque  le  dissoLiti  au  coiilraiie^  avec  mie 
I  grande  racilité, 

Lr'aluiiiiniuiîi  se  dissout  égalemetit  dans  la  dissolution  des  bases 
[  puissantes  connue  la  pot^isse  ou  la  soude.  On  observe  dans  ce  cas 
|iin  dégageujent  dliydrogt^ne  et  h  pioiluetiou  dun  alumiuate 
tâlcaltu. 

On  peut  obtenir  un  composé  d'aluiiiiniun*  et  de  carbone  ou 
I  d'aln minium  et  de  silicium;  ces  composés  sont  analogues  à  la 
[fonte* 

L'aluminium  ne  s'allie  pas  au  mercure,  il  forme  avec  le  cuivre  un 
i  alliage  qui  jouit  do  h  propriété  de  se  souder  à  lui-même  au  rouge 
[sombre,  5  la  manière  du  Ter. 

On  n<^  comiiiît  aucun  composé  où  raluminium  entre  pour  un  seul 

alome.  Ce  sont  li>u jours  deux  atonies  de  ce  corps  qui  interviennent 

^dans  les  reactions.  On  serait,  par  suite,  ter Uc  ( l'a d mettre  pour  Talu- 

yniniuni  un  poids  atomique  double  de  celui  que  nous  avons  adnjis, 

îlisomorphisme  des  composés  aluminiques  et  des  composés  de 

au  maximum  ne  bisse  aucun  doute  sur  la  vraie  formule  des 

sels  aluuïijiitiues,  et  y  dénionlre  Texistence  du  groupe  A1-. 

Chaque  atome  d^aluminiuni  otsiut  lélralomique  et  deux  atomes 

Id'nn  COI  ps  quelconque  ne  pouvuut  s'unir  sans  écbanger  au  nioins 

|deux  ujjités  d'airniités,  le  groupe  Al^  doit  être,  el  est  en  effet,  hesa- 

^oniiqixe. 

On  connuît  des  composés  qui  résultent  de  la  coujbiiiaisojj  de 
S'alumuiium  avec  les  radicaux  monoatonuques  tels  que  le  cbkire,  le 
Itromc,  elc,^  ces  composés  rciMJiideni  tous  à  la  formule  Alil^  ;  on 
ait  êgtdement  des  combin;nsons  (b*  ralmninîiim  avec  les  mè- 
Mes  bJatomiques,  connue  Toxygéne  et  le  soufre.  Elles  sont  re- 
présentées par  la  formule  générale  Al^R''=. 
L'oxyde  d'aluminium  ou  alunnne  Al^O'^  se  rencontre  cristallisé 
ans  la  nature;  il  ret^oit  alors  le  nom  de  corindon.  On  peutrobtemr 
«n  calcinant  ralmi  amnit^niacid  ou  en  précipitant  un  alun  par  Tam- 
umniaque,  recueillant  ïurun  liltte, lavant  et  desséchant  lepréci)>ité 
gélatineux  d'bydi-ate  d'aluuiinimn  qui  se  prodtiit. 

Lliydrate  d'aluminium  est  susceptible  de  réagir,  soit  sur  les 
acides  pour  fonncr  des  sels  alunàniques,  ^oitsur  les  bases,  en  don- 
des  al  u  mina  te  s.  Cet  bydrîile  fait  dohv  aussi  bien  fonction 
[l^acideque  fonction  de  base,  et  pur  suite,  t'uluinine  est  indilïérem- 
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ment  un  anhydride  acide  ou  un  anhydride  basique,  ou,  comme' on 
dit  généralement,  c'est  un  oxyde  indifférent. 

Parmi  les  sels  alurainiques,  un  est  remarquable,  le  sulfate;  ce 
sel  jouit  en  effet  de  la  propriété  de  s'unir  aux  sulfates  alcalins  et 
au  sulfate  d'ammoniaque,  en  donnant  des  sels  qui  cristalhsent  en 
cubes  ou  en  octaèdres  avec  24  molécules  d'eau.  En  représentant  par 
M  un  métal  alcalin,  on  a  pour  la  formule  générale  de  ces  sels  : 

On  désigne  ces  sels  sous  le  nom  d'alun,  ainsi  l'on  dit  alun  de  po- 
tasse, alun  d'ammoniaque. 

Le  silicate  d'alumine  est  intéressant  par  ses  usages  ;  pur,  il 
constitue  le  kaolin,  qui  sert  à  la  fabrication  de  la  porcelaine;  plus  ou 
moins  mêlé  de  silicate  de  fer,  il  constitue  les  argiles  qui  entrent 
dans  les  poteries  communes. 

Les  sels  solubles  d'aluminium  se  reconnaissent  aux  caractères 
suivants  : 

1**  Ils  sont  précipités  par  l'ammoniaque  et  les  alcalis  fixes.  Le 
l>récipité  se  dissout  dans  la  potasse  ou  la  soude  caustique-  La  cha- 
leur favorise  la  dissolution  ; 

2°  Ces  sels  ne  sont  point  précipités  par  l'acide  sulfhydrique,  mais 
en  présence  des  sulfures  alcalins  ils  donnent  un  précipité  d'hydrate 
d'aluminium  ; 

5"  Les  carbonates  alcalins  et  le  carbonate  d'ammoniaque  y  pro- 
duisent un  précipité  insoluble  dans  un  excès  de  réactif; 

4°  Si  Ion  verse  dans  une  dissolution  chaude  et  concentrée  de  sul- 
fate d'alumine  une  dissolution  également  chaude  et  concentrée  de 
sulfate  de  potasse,  il  se  sépare  par  le  refroidissement  des  cristaux 
octaédriques  d'alun. 


MANGANÈSE    Mn 

l'uid}  atuiniqiie  =  o7;  Poids  inulêculaire  incutiiiu. 

On  obtient  le  manganèse  métallique  en  calculant  ses  oxydes  avec 
ilu  charbon,  il  se  produit  ainsi  un  carbure  de  manganèse.  Celui-ci, 
fondu  avec  un  peu  de  carbonate  manganeux ,  dorme  le  métal  pur. 


«ÏMIMsi, 


S53 


I  Ce  métal  ftàt  assez  rassant  pour  pouvoir  olre  réduit  en  jjoudre 
Ipar  la  triluraliou.  Sa  densité  est  de  8,015;  il  est  presque  iufu- 
i  sible. 

A  i  00"  ï\  décompose  Teau  avec  faciiilé;  â  l  air  humide^  il  s'oxyde 
Lassez  pourqu^on  doive  le  coïisenrer  sous  Thuile  de  niiphte  ou  dans 
I  des  tubes  scellés  à  la  lampe. 

I      Les  quaiililés  de  m<^iiganêse  qui  entrent  en  combinaison  sont 
l  égales,  tantôt  à  1  atome,  tantôt  a  2.  Les  composés  qui  ne  ren- 
ferment qu'un  atome  portent  le  nom  de  composés  au  minimum, 
les  autres  ont  reçu  îe  nom  de  composés  au  maximum, 
I      Les  composés  au  minimum  iw  sont  jamais  saturés;  le  manganèse 
1  y  fonctionne  toujonr^j   comme  un  corps  biatomique-  Ce  n'est  que 
[  dans  les  composés  au  maximum  qu'appEU^aît  h  tétratomicité  de  ce 
[  métal  ;  en  effet,  deux  atomes  réunis  formeuÈ  alors  un  jjroupe  liexa- 
I  tomique  ;  ce  qui  ne  peut  avoir  lieu  qu'en  admettant  pour  chaque 
I  atome  une  capacité  de  satutiUion  m;i:îimn  égale  à  4, 
[      Les  composés  du  inanganèsc  avec  les  radicaux  monoatomiques 
I  répondent  donc,  soît  à  ta  formule  JlnK^^^  soit  h  la  formule  Mn-R'^, 
I      Les  radicaux  biatomiques  se  combinenl  nussi  avec  le  maiiyanèsc, 
I  les  composés  répondent  à  la  fonnule  générale  MnR^',  lorsqu^ds  sont 
au  m  in  i  mu  m  (  et  à  ta  formule  Mn-R*'^,  îorsqiuls  sont  au  maximum: 
iniiis  de  plus,  et  i>ar  suite  de  la  faculté  qu'ont  les  radicaux  bisdomi- 
I   ques,  tîe  s*acf mouler  en  nondjrc  indélUii  dans  les  moiécuUs,  cejs 
l   radicïmx  peuvent  ^e.  combiner  au  manganèse,  en  des  proportions 
f  bien  supérieures  eu  nombre  aux  deux  dont  il  vient  d'être  question  ; 
ainsi  Ton  connaît  six  oxydrs  de  m:3n|[;anése, 

Le  protoxyde  MnÛ,  le  scsfjuioxyde  Mn-0^,  l'oxyde  rouge  Mn^ô*, 
et  le  bioxjde  Muti^. 

En  outre,  il  existe  un  genre  de  sels,  les  mauganates,  MdU'^OS 
auxquels  correspond  un  anbydride  incomm  MnÔ^,  et  un  acide, 
racide  permanganique  MnllO*,  auquel  correspond  un  anhydride 
également  inconnu  Mn-Ô^ 

Le  protoxyde  est  un  anbydiide  basique,  il  se  dissout  dans  les 
acides  en  formaiU  des  sels  au  minimum.  On  Tobtient  en  faisant 
passer  un  courant  dUiydrogênesecstm-du  bioxyde  légèrement  chauffé* 
On  place  généralement,  pour  cela,  le  bioxydc  d^fns  une  ampoule  que 
Ton  chauffe  avec  une  lanqie  u  alcool.  Ainsi  préparé,  il  se  conserve 
â  faîr.  ^ 


I 
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On  peut  obtenir  un  hydrate  de  manganèse  en  précipitant  un  sel 
au  minimum  soluble  par  un  alcali,  cet  hydrate,  exposé  à  lair, 
se  transforme  en  sesquioxyde  hydraté  (hydrate  au  maximum). 

Le  sesquioxyde  anhydre  se  prépare  en  calcinant  légèrement 
Tazotate  de  manganèse.  C'est  un  anhydride  basique  faible.  Dissous 
dans  les  acides,  il  donne  des  sels  au  maximum  rouges  et  fort  insta- 
bles; toutefois  le  sulfate  acquiert  de  la  stabilité  en  présence  des 
sulfates  alcalins  auxquels  il  se  combine  en  donnant  des  sels  qui  cris- 
tallisent dans  le  système  cubique  avec  24  molécules  d'eau.  Le  sel 
double  obtenu  avec  le  sulfate  de  potasse  doit  être  formulé  : 

Ces  sels,  isomorphes  avec  les  aluns,  ont  reçu  par  cette  raison  le 
nom  d'aluns  manganiques. 

Mn*^'>  ) 
L'oxyde  rouge  peut  être  écrit  „     >  0*.  Ce  composé  est  alors 

considéré  comme  contenant  le  manganèse  au  maximum  et  au  mi- 
nimiun  en  même  temps. 

Le  bioxyde  MnO^  existe  dans  la  nature.  C'est  le  minerai  de  man- 
ganèse; bouilli  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  dégage  du  chlore  et 
donne  naissance  à  du  chlorure  de  manganèse  qui  se  dissout.  La 
solution  de  ce  chlorure  soumise  à  l'action  d'un  carbonate  alcalin 
donne  un  précipité  de  carbonate  de  manganèse  à  l'aide  duquel 
on  peut  préparer  tous  les  sels  au  minimum  de  ce  métal.  Le  man- 
ganate  de  potasse  MiiK^ô*,  s'obtient  en  chauffant  un  mélange  de 
bioxyde  de  manganèse  et  de  potasse  au  contact  de  l'air,  ou  mieux 
en  calcinant  le  bioxyde  de  manganèse  avec  une  substance  capable 
de  céder  du  potassium  et  de  l'oxygène,  comme  le  nitrate  de  po- 
tasse. 

Le  manganate  de  potasse  est  vert;  l'eau  alcaline  le  dissout  sans 
altération,  mais  l'eau  pure,  ou  mieux  l'eau  additionnée  d'un  peu 
d'acide  azotique,  transforme  ce  sel  en  un  mélange  de  peroxyde  de 
manganèse  hydraté  et  de  permanganate  de  potasse  : 

3MnK*ô^      -I-     21I*a     =     Una^     -h      2MnKô* 

MÂNGAilATB  EAO.  BIOXDE  PERMANGANAI E 

DB  POTASSE.  DE   MANGANtSE  DE  POTASSE. 

HYDRATÉ. 
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Quand  on  exposé  n  l'air  la  solution  de  manganate  potassique, 
Taiitiydiide  carbonique  produit  lentement  la  réaction  dont  nous 
Tenons  de  parkr^  et  comme  les  couleurs  du  manganate  et  du  per- 
manganate de  potas&e  sont  foit  dirft'ientes,  il  se  produit  une  foule  de 
leintes  qui  ont  ftdt  donner  jadis  à  ce  corps  le  nom  de  caméléon 
rainéraL 

L'acide  manganique  libre  n'est  pas  connu.  —  On  obtient  le  per- 
manganate de  potasse  en  calcinant  un  niéluuge  de  peroxyde  de 
manganèse,  d'hydrate  de  potasse  et  de  chlorate  de  potasse.  En  re* 
prenant  par  Teau,  fdtrant  sur  de  Tamiante  et  évapotant  dans  une 
capsule  de  porcelainen  on  ne  tarde  î>as  à  voir  se  déposer  des  cnstauï 
de  permanganate  de  potasse^  ré|iondant  à  la  rorniule  MnKÔ*. 

Le  permanganate  de  potasse,  en  pré^ience  des  solutions  salines 
des  divers  métaiu  donne  des  précipités.  Le  pennanganate  de  baryte, 
ainsi  préparé  par  double  décomposition,  abandonne  de  Facide  pej- 
manganique  lorsqu'on  le  traite  par  Tacide  sulfurique  dilué  : 

(MnU*)=*Ba''     +     SO^ll*    "    SO*"Ba'^     +      2Mna*U 


SousTmAuencedela  potasse,  les  permanganates  se  transforment 
'  en  manganales  ; 

4 


4MnK0*     +     4 


(SI")  = 


DE  POTURKh 


4BlnK=0* 

HàHCiinàTi: 


smo   -h 


Les  perriiauganates  de  potassiuiT»^  de  sodium,  de  baryum,  de 
strontium  et  d'argent  sont  isomoriilies  avec  les  percldoratcs  des 
linêines  uiélaux. 

Les  permanganates  solubles  afiectent  une  belle  couleur  violette- 
Les  sels  de  mangsmése  se  reconnaissent  aux  canictéri  s  i^uîvants  : 
1»  Ces  sels  sont  rosés  et  deviennent  blancs  lorsqu'on   !es  des- 
{aèche. 

T  Chauffés  sur  une  larne  de  platine  avec  de  la  potasse  dans  la 
[flamme  oxydante  du  ch;dumeau,  ils  donnent  une  masse  verte  de 
Lfiiunganate  alcalin. 
1^  Bouillis  avec  un  mélange  de  bioxyde  de  plomb  et  d'a<iidc  na 
Bt  ils  donnent  une  litjueur  colorée  en  violet  par  de  Tacide  per 
manganique,  C6tle  ï^aclioiiest  très- sensible. 


■ 
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4'  La  potasse  et  la  soude  y  produisent  un  précipité  blanc  qui  se 
fonce  rapidement  à  l'air. 

5"  Les  sulfures  alcalins  solubles  y  déterminent  la  formation  d'un 
précipité  de  sulfure  de  manganèse  hydraté  couleur  de  chair.  Ce^ 
précipité  se  dissout  à  froid  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu. 


FER    fe 

Poids  atomique  =:  53  ;    Poids  moléculaire  inconnu. 

Les  seuls  minerais  de  fer  exploités  sont  les  oxydes  de  ce  métal. 
Ces  minerais  sont  ordinairement  mêlés  avec  des  matières  étrangères 
(gangues),  qui  sont  tantôt  calcaires,  tantôt  siliceuses. 

On  i)eut  réduire  Toxyde  de  fer  soit  par  la  méthode  catalane, 
soit  par  la  méthode  des  hauts  fourneaux. 

Dans  les  deux  méthodes  on  enlève  Toxygène  au  métal  en  mettant 
le  minerai  en  contact  avec  de  l'oxyde  de  carbone  à  une  haute  tem. 
pérature.  L'oxyde  de  carbone  est  produit  par  la  combustion  directe 
du  charbon  que  Ton  mêle  à  Toxyde  de  fer.  Voici  en  quoi  consiste 
la  différence  des  deux  méthodes  : 

Dans  la  méthode  des  hauts  fourneaux,  on  ajoute  aux  minerais  la 
quantité  de  calcaire  voulue  pour  transformer  la  silice  en  silicate  de 
chaux,  a(in  de  ne  pas  perdre  de  fer  à  l'état  de  silicate  irréductible 
par  Toxyde  de  carbone.  La  fusion  du  silicate  de  chaux  exige  une 
température  bien  supérieure  à  celle  où  Toxyde  de  fer  est  réduit,  et 
à  cette  haute  température  le  fer  s'unit  au  charbon  et  donne  de  la 
fonte.  11  faut  ensuite  maintenir  la  fonte  fondue  dans  un  fort  couran 
d'air  pour  brûler  le  charbon  qu'elle  contient  et  la  faire  passer  à 
Pétatde  ier  doux. 

Dans  la  méthode  catalane,  on  élève  moins  la  température.  Au 
lieu  de  si'icate  de  chaux  il  se  forme  du  silicate  de  fer,  beaucoup  plus 
fusible,  et  la  chaleur  n'atteignant  jamais  le  degré  où  le  charbon  se 
combine  au  fer,  on  n'obtient  pas  de  fonte,  mais  bien  du  fer  doux,  dès 
la  première  opération.  Ce  procédé  ayant  l'inconvénient  grave  de 
faire  perdre  une  partie  du  fer  à  l'état  de  silicate  ne  peut  être  em- 
ployé  que  pour  les  minerais  fort  riches. 


FER. 


mi 


j  Nous  arons  dil  que  la  fonte  eàt  imc  combinaison  de  carbOTie  et  de 
îer.  il  existe  aussi  une  autre  combinaison  beaucoup  moÎTis  caï-burée 

»  de  rei\  qui  a  reçu  le  nom  d' acier.  Ce  dernier  c^rps  a  la  proprliiti' 
de  devenir  très-dur  par  la  trempe.  On  le  prépare  soit  en  chHUiiïant 
le  fei"  aveedu  charbon  (acier  decêmeïilation),smten  brûlant  incom- 
plètement le  carbone  de  h  fonte.  L'acier  de  meilleure  qualité  est 
racter  de  cémenblion  fondu.  On  lait  imssi  de  T acier  en  pétrissant 
au  rouge,  sous  le  marteau,  s'il  est  permis  d*user  de  ce  mot^  Taeier 
de  cémenta  II  on.  Mais  l'acier  ainsi  obtenu  n'est  jamais  aussi  bomo- 

,  gène  que  Tacier  fondu.  Ce  dernier  est  justement  préféré. 

Dans  ces  dernières  années,  on  a  prétendu  que  racler  contient, 
outre  le  fer  elle  carbone,  une  certaine  quantité  d'azote,  mais  c^tte 
Ofïinîon  a  été  vigoureusement  combattue. 

Li  présence  de  certains  corps  étrangers  tels  que  le  titane  a  Iri 
propriété  de  donner  à  l'acier  une  dureté  beaucoup  plus  considéra- 

I  ble.  Aussi  expluite-t-on  depuis  plusieurs  années,  en  Angleterre^  les 
fers  titanes  de  l'Australie  pour  la  fabrication  de  Tacier, 

Le  fer  obtenu  par  les  procédés  industriels  renferme  toujours 
des  substances élmngêres.  Pour  robtenirpur,on  prépare  du  sesqui- 
oxyde  de  fer  à  Télat  de  pureté  absolue  et  Ton  réduit  cet  oxyde  par 
hrydrogéne,  A  la  fin,  it  faut  agréger  le  métal  en  cliauiïant  un  peu 

[  plus  fortement,  sinon  il  est  pyrophorique. 

Le  fer  possède  une  texture  cristalline  qui  est  tantôt  à  grains 

I  brillants,  tantôt  fibreuse.  Le  fer  à  texture  fibreuse  est  plus  estimé, 

I  parce  qu'il  possède  plus  de  tétiacité  que  Tau  Ire. 

Le  fer  est  le  plus  tenace  de  tous  les  métaux.  Il  ne  fond  qu'à  une 

Itempémture  lort  élevée.  Au  rouge  blanc,  il  se  ranioll il  assez  pour 

\  qu'on  puisse  le  souder  à  lui-inéme,  propriété  d'une  baute  împor- 

;  lance  dans  Tindustrie. 

î^  fer  ne  s'altère  ni  dans  fox  y  gène  ni  dans  T  air  sec.  A  Tair  bu- 

jmide,  il  s'oxyde  et  se  recouvre  dérouille;  la  présence  de  Tanliydiide 
carbonique  facilite  cette  altération.  Cette  oxydation  se  fait  aux  dé- 

[pens  dcTeau,  et  rhydrogène  naissant  s'nnit  à  l'azote  en  formant  de 

[lannnoni^ique  dont  la  rouille  est  toujours  imprégnée. 

Le  fer  décompose  Peau  au  rouge  en  mettant  de  Thydrogéne  en 

[liberté.  A  cette  température,  il  s'unit  aussi  directement  à  l'oxygène 
atmosphérique;  il  se  forme  alors  un  oxyde  que  Ton  nomme  oxyde 
des  baltitures»  parce  qu'il  constitue  les  débris  cpiï  se  iléteKvmS.  4\x 
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métal  lorsqu'on  le  martèle  à  chaud.  À  froid,  ce  métal  se  dissout 
dans  les  acides  et  de  Thydrogène  se  dégage. 

Le  fer  forme  avec  les  radicaux  monoatomiques  deux  séries  de 
composés  ;  dans  les  premiers  intervient  un  seul  atome  de  ce  métal, 
qui  dans  ce  cas  ne  se  sature  jamais,  et»  bien  que  tétratomique,  se 
comporte  comme  s'il  était  biatomique.  A  ces  composés  en  corres- 
pondent d'autres  du  même  ordre,  que  le  fer  engendre  en  s^unissant 
aux  radicaux  biatomiques.  Tous  les  com{)osés  de  cet  ordre  portent 
le  nom  de  combinaisons  au  minimum. 

Le  fer  forme  en  outre  des  combinaisons  qui  contiennent  non  plus 
un  seul  atome  de  ce  métal,  mais  bien  le  groupe  Fe'.  Ce  groupe  est 
naturellement  hexatomique,  puisque  les  deux  atomes  de  fer  échan- 
gent réciproquement  entre  eux  une  unité  d'affinité.  C'est  ce  que 
montre  la  figure  suivante 


^ 


uu 


où  a  et  h,  représentant  2  atomes  de  fer  tétratomique,  donnent 
naissance  au  groupe  Fe*.  dans  lequel  on  ne  trouve  plus  que  6  cen- 
tres attractifs  libres  au  lieu  de  8. 

Le  groupe  ¥e'  est  donc  susceptible  de  s'unir  soit  à  6  radicaux  mo- 
noatomiques, soit  à  5  radicaux  biatomiques.  Les  combinaisons  de 
cet  ordre  sont  généralement  désignées  sous  le  nom  de  combinaisons 
au  maximum. 

Les  principaux  composés  de  fer  au  maximum  et  au  minimum 
sont  les  suivants  : 


COMPOSÉS  AU  MlNIMnil. 

Protochlorure  de  fer.  ¥eCl«. 

Protobromure  de  fer.  ¥eBr«. 

Proto-iodure.    .   .    .  ¥el*. 

Protofluorure.  .    .    .  ¥eFl«. 

Hydrure MI*. 

Protoxyde ¥eô. 

Protosulfure FeS. 

Fe 


COMPOSÉS  AU  MAXIMUM. 


Sels  au  minimum . 


ô». 


Perchlorure  de  fer 

Perbromure. .    . 

Periodure.     .   . 

Perfluorure   .   . 

Sesquioxyde. .   . 

Sesquisulfure.  . 

Hydrate    de   fer 
maximum.    .   .   . 

Sels  divers  au  maxi- 
mum  


au 


¥:e«Cl«. 
¥e«Br«. 
¥e«I«. 
Fe«Fl«. 

Fe^a». 

Fe«S5. 

Fe« 

H« 

¥e» 


a«. 


[n 


a«. 
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R'  est  un  radical  acide  monoatomique. 

En  vertu  de  la  fRmiTté  qifontles  radicaux  bîatomiques  de  s'accu- 
muler dans  let^  molécules,  le  soufre  et  roxygêne  foraient  avec  le 
fer  oulie  les  cûmposés  précédents  : 

L'oxyde  de  fer  magnétique  .......  I^e^ô* 

l'anhydride  ferrique .    -   .  l^eO^ 

Le  bisulfure  de  fer, l^eS* 

La  pyrite  magnétique l^e'^S* 

L'oxyde  magnétique  doit  être  considéré  d^mme  un  sel  de  fer  au 
minimum  engendré  par  le  deuxième  anhydride  de  l'hydrate  au 
maximum  faisant  fonction  d  acide  : 


a»    —    S1I*0    = 


—       lia     ^ 

—   911   +    Fe 

nEpiLâME  anuvdiiide: 

iiyriRociflE.      ren. 

DXTf^B 

DE  L  HVDRATi; 

HÀWÉTIQVt 

KV   Xà^lMETHr 

ne  rvn. 

m 

■YUIATE 
4tl  MAXllliril. 


11  existe,  eu  effet,  des  alu  mina  tes  de  fer  isomorphes  avec  lui  qui 
lie  laissent  aut-uu  doute  sur  sa  vraie  formule.  Gel  oxyde  a  reçu  par 
celte  raison  le  nomd'osydesnlin. 

Le  bisulfure  est  probablement  la  combinaison  unique  dans  la- 
quelle un  seul  atome  de  fer  agisse  comme  tétratomiqne, 

11  existe  dans  la  nature  un  corps  que  Ton  nomme  fertitanéetqui 
renferme  du  fer  du  titane  et  de  l'oxygène.  Ce  corps  est  isomorphe 
avec  le  sesquioxyde  de  fer  naturel.  Pour  expliquer  cet  isomor- 
phîsme,  on  est  obligé  de  considérer  le  fer  titane  comme  un  mélange 
de  sesquioxyde  de  fer  f  e*0^^  et  d'un  oxyde  TiFeê=^,  qui  ne  serait 
antre  que  Toxyde  précédent,  où  un  atome  de  fer  serait  remplacé  par 
du  titane.  Si  cette  interprétation  est  exiicte,  la  substitution  d'un 
atome  de  titane  tétr atomique  â  un  atome  de  fer,  et  i'isomor- 
ptiisme  de  ce  produit  de  substitution  avec  Toxyde  de  fer  ordinaire 
sont  une  preuve  de  plus  en  faveur  de  la  télrîitoTnicité  du  fer. 

Lorsqu'on  traite  les  sels  de  fer  au  minimum  par  des  agents  d'oxy- 
en  présence  d'un  léger  excès  d'acidf ,  on  obtient  des  sels  an 
;imum  : 


Sô*" 


NlfLfimiQtJE 


fts    =     U^O     H-     l^e3(SÔ*^p 


IIILPA.T£  nt  PXTl 
kV   HJLimQH. 
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Inversement,  les  sels  de  fer  au  maximum  sont  ramenés  au  mini- 
mum par  tous  les  agents  réducteurs;  dans  ce  cas,  une  certaine 
quantité  d'acide  devient  libre  : 

2i:e2(Sa*")'    +    2H«S    =    ||     -+-     ^ïeSa*    +    2H*sa* 

SULFATE  DE  FER  ACIDE       SOUFRE.       SULFATE  DE  FER         ICIOB 

AU  MAXIMUM.        SULFHYDRIQUE.  AU  MINIMUM.      SULFURIQUE. 

Les  sels  au  minimum  sont  généralement  verts  et  les  sels  au 
maximum  jaunâtres,  il  se  distinguent  par  les  caractères  suivants  : 

1°  Le  cyanoferrure  de  potassium  précipite  en  bleu  les  sels  de  fer 
au  maximum  et  en  blanc  les  sels  au  minimum. 

2"  Le  cyanoferride  de  potassium  précipite  en  bleu  les  sels  de  fer 
au  minimum  et  ne  précipite  pas  les  sels  au  maximum. 

3"  Les  alcalis  donnent  avec  les  sels  au  minimum  un  précipité  vert 
qui  jaunit  à  Tair  et  avec  les  sels  au  maximum  un  précipité  jaune, 
dont  la  teinte  ne  change  pas. 

4"  L'acide  sullhydrique  n'agit  pas  sur  les  sels  au  minimum,  il 
réduit  les  sels  au  maximum  et  du  soufre  se  dépose. 

5°  Les  sulfures  alcalins  donnent  avec  les  deux  classes  de  sels  un 
précipité  noir  trés-soluble  dans  les  acides  étendus. 


CHROmE    €r 

Poids  atomique  =  55,S  ;   Poids  moléculaire  inconnu. 

Le  chrome  peut  être  extrait  de  son  sesquioxyde  au  moyen  du 
charbon,  à  la  température  d  un  violent  feu  de  forge.  Le  produit 
renferme  toujours  du  charbon,  dont  on  le  débarrasse  en  lui  faisant 
subir  une  seconde  fusion  en  présence  du  sesquioxyde  de  chrome  et 
du  borax. 

On  peut  encore  obtenir  le  chrome  en  chauffant  le  perchlorure  de 
ce  métal  avec  du  sodium  et  en  enlevant  ensuite  au  moyen  de  Teau 
le  chlorure  de  sodium  formé. 

EnGn,  selon  M.  Wœlher,  on  obtient  le  chrome  cristallisé  en  ré- 
duisant son  perchlorure  par  le  zinc.  Préparé  par  le  premier  procédé, 
le  chrome  a  l'aspect  métaUique. 

Il  est  dur  et  cassant,  sa  densité  est  égale  à  6,0  ;  il  devient  ma- 


[giiéticpie  à  1&  ou  2Û^  mais  ne  Test  yms  h  la  température  ordinairo. 
I  A  la  chuletir  rouge  \e  chrome  absorbe  Toxygérie  et  passe  n  Télat 
fde  sesquiosyde,  le$  acides  et  même  Teau  régale  Fattaquent  àp«îne. 
I  Au  contraire  en  présence  des  alcalis  et  d'un  corps  oxydant  conime 
Ile  chlorate  ou  Taxolatede  potasse,  il  passe  à  l'ctat  de  chromaie  al^ 
liialin . 

k  ^  chrome,  en  se  combinant  au  clilore  forme  deux  chlorures  qui 
P&HTesiwndent  aux  deus  chlorures  de  fer.  Ce  sont  : 

I  Le  protodilorure €rCI* 

I  Et  le  perclilorure *     €r*Cl^  ■ 

I  On  a  annoncé,  en  outre,  Texistence  d'un  chlorure  de  clirome  qui 
Icorrespondrait  à  la  formule  GrCl*,  ainsi  que  d'un  chlorure,  d\m 
Iferninnre,  d'un  lodure  et  d'un  fluorure  dont  les  formules  seraient 
|€rR°.  I\  représentant  le  chlore  ou  lun  de  ses  congénères.  Toute- 
Ifois  ces  composés  sont  d'une  instabilité  telle  qu  ils  n'ont  pu  jusqu^icî 
lèlre  isolés  à  Tétatde  litw^rté,  â  l'exception  du  lluorm^e.  Malheureu- 
Ifement  ce  dernier  cor|»s  corrode  le  verre^  ce  qui  rend  trè&-difïicile 
[et  son  analyse  et  F  élude  de  ses  propriétés. 
I  U  vraie  formule  de  ces  divers  composés  du  chrome  n'est  donc 
■pas  encore  lixéê.  Il  paraît  néanmoins  certain  qu'ils  renferment  au 
linoins  4  et  peut-être  6  atomes  du  métalloïde  monoatomique  pour  1 
Ide  mêtaL 

I  Ceci  vient  â  l'appui  de  nos  idées  sur  Tatomicité  du  chrome,  que 
Inous  considérous  conune  étant  sujïériearc  à  9.  11  est  vrai  que  nous 
Irestons  dans  le  doute  sur  celte  atomicité  et  que  nous  hésitons  entre 
Iles  nombrils  4  et  6.  Si  Ton  démonliait  que  le  chrome  est  hex:ilo- 
Imique,  le  fer,  ïe  manganèse,  raluioiiiium,  le  nickel  et  le  cohait 
IdevïenJraicnt  aussi  hesatomîques,  bien  qu  on  ne  les  voie  jamais 
Ifonctioïiner  avec  une  atomicité  supérieure  à  4.  Néanmoins»  comme 

■  la  téti'utoinicJté  de  ces  divers  métaux  repose  non  pas  seulement  sur 
Irexislence  des  quelques  couqvosés  de  chrome  peu  conuus  dont  ij 

■  Tient  dï4re  question,  mais  .sur  d'autres  considérations  importantes 
iqui  ont  été  dévdoppées  plus  haut  J'ai  cru  devoir  les  envisager  comme 
Itélra forniques»  me  réservant  d'admettre  plus  lard  leur  hexatoimcilé» 
Isi  jivmais  la  forniuk  <^rFl«  du  fluorure  de  chrome  se  vérilie.  On  doit 
I remarquer  que  si  le  fir,  raluminium...  etc.,  étaient  hcxatonjiqucs, 
lies  groupes  formés  jiar  la  réuniun  t]e  2  alomes  de  ces  métaus  [mm- 


262  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

raient  néanmoins  n'être  qii'hexatomiques.  Il  suffirait  pour  cela  que 
les  deux  atomes  qui  les  constituent  échangeassent  entre  eux  6 
unités  d'affinités  au  lieu  de  2,  comme  l'indique  la  figure  suivante: 

Toutefois,  cette  hypothèse  ne  rendant  pas  compte  de  la  substitu- 
tion du  titane  au  fer  dans  le  fer  titane,  je  préférerais  admettre  que 
ces  atomes  n'échangent  que  deux  affinités,  et  que  si  le  groupe  n'est 
en  apparence  qu'hexalomique,  c'est  uniquement  parce  que  chaque 
atome  a  deux  centres  d'attraction,  qui,  dans  les  cas  ordinaires, 
n'agissent  pas  comme  le  montre  la  figure  suivante,  où  les  centres 
d'attraction  inactifs  sont  désignés  par  la  lettre  a. 


piiiûî 


Ces  hypothèses  ne  devront  être  prises  en  considération  que  le 
jour  où  la  formule  QrW  du  pertluorure  de  chrome  sera  sûrement 
établie;  jusque-là  nous  devons  nous  en  tenir  à  la  tétratomicité  du 
chrome  et  de  ses  congénères,  le  fer,  le  manganèse,  l'aluminium,  le 
cobalt  et  le  nickel.  C'est  tout  ce  que  l'interprétation  des  faits  nous 
permet  jusqu'ici. 

Le  chrome  forme  avec  l'oxygène  une  série  de  composés  aussi 
complète  que  la  série  d'oxydation  du  manganèse  et  plus  complète 
que  celle  du  fer.  Afin  de  montrer  ces  relations,  nous  écrirons  ces 
trois  séries  en  regard  les  unes  des  autres  : 

SÉl.m  SÉRIE  SÉRIE 

DU  CHROME.  DU  MANGANÈSE.  DU  FER. 

Protoxyde €r  4  Ma  4  Fe  a 

Oxyde  salin Gr'^a*  Mn-O*  Fe'a* 

Sesquioxyde Gr«0'  Mn«a-'  ¥e*Q^ 

Bioxyde €r  4*  Mn  0* manque 

Anhydride  chromique      €r  ê'  Anbydridc  Anhydride 

mangiDique  Mn  0^.  ferriqoe  ¥e  Q^ 
Anhydride    perchro- 

mique €r«ô'  Anhydride 

peminianiqne  Mn^O' manque 


ci[n()MEi; 
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Il  est  bon  d'ajouter  que  les  anhydrides  diromique,  raaiiga- 
nique^  ûU\,  nft  fîgtirent  là  que  parce  qu'on  connaît  les  acides  ou 
Jes  seU  qui  en  dérivent.  Quant  à  ces  corps  euï-nièmes  on  ne  les  con- 
naît pas  à  rétal  isolé, 

Leprotoxyde  de  chrome  est  un  anhydride  basique  auquel  corres- 
pondent des  sels  fort  instables,  appelés  scl^  au  minimum. 

Le  sesquioxyde  €r*ô^  est  un  anhydride  basique  auquet  corres- 

Gr-  1 
pond  un  hydrate  ,,j,   J  0°,  et  des  sels  bien  définis  qui  résultent  du 

remplacerneut  de  riiydrosféne  de  cet  hydrate  par  des  radiiaus 
acides*  Ces  seîs  se  nomment  sels  au  maximum.  Plusieurs  d'entre 
eu\^  le  sulfate  psirtî  eu  lié  renient,  existent  sous  plusiem's  modi  H  ci- 
tions allotropiques,  et  peuvent  être  verts,  \iolets  ou  iH)uges  ;  il  en 
fîstdeméme  de  Thydnite. 

Le  suifate  violet  forme  avec  les  sulfates  alcalins  des  sels  qui 
renferment  24  molécules  d*eau  de  cristallisation,  et  qui  sont  iso- 
morphes avec  les  aluns  ;  on  les  nomme  aluns  de  chrome, 

Lliydrate  de  chn>me  peut  aussi  se  dissoudre  dans  les  alcahs,  en 

faisant  fonction  d'acide  ;  de  plus,  on  [)eul  adniellre  que  ce  corps, 

en  peitlant  une  ou  deus  molécules  d'eau,  donne  le^^  anhydrides 

4ir*  1  €r*  i 

1.4      ^^  et  ,jg   j  0*»  jouant  indistinctement  les  rôles  d'acide  ou  de 

base.  En  suhstituant  aux  2  atomes  dliydrogêne  du  dernier  de 

ces  anhydrides  i  atome  de  chrome  Cr»   on  obtient  la  formule 

tir»  1 

^     I  O*  =:  fir*0*,   ce  qui  a  fait  donner  à  Toxyde  (jui  répond  à 

faite  formule  le  nom  d^oxyde  salin,  A  Fanliydride  cliromique  m- 

CrO*'^) 
connu  CrO*,  correspond  un  acide,  Tacide  chromique  ..^        0*.— 

Cet  acide  mérite  de  fixer  un  instant  notre  atteittion. 

l*"  11  a,  comme  les  autres  acides  polyatoniiqucs  et  en  particulier 
comme  Tacide  sut furi que,  auquel  il  correspond  par  sa  composition, 
la  propriété  de  se  condenser.  On  coiinaU  des  dichi'omates  inipru  ► 
prement  déalgnés  sous  le  nom   de   hichtomutes   anhydres.  Ces 

f^rO*"  I 
dichroraates  répondent  à  la  formule  Crû*"  )  0==,  où  M'  représente 

M'*     ) 
un  métal  monoalomîque.  Ces  seîs  dérivent  de  Tiicide   inconnu 


^ 
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CrO*"  >  Q^,  et,  enfin,  à  cet  acide  correspond  un  acide  appartenant 

H*  ) 
au  même  type  et  différant  seulement  du  précédent  par  la  substitu- 
tion du  radical  §4*"  à  Tun  des  radicaux  €r4»".  Cet  acide,  que  Ton 
peut  désigner  sous  le  nom  d'acide  sulfochromique,  a  pour  formule 
Gra^  \ 
S02ff   l  ^s;  []  existe  des  sels  qui  en  dérivent. 

112    ) 

2*  L'acide  chromique    „j   0*  pedt  encore  être  écrit  €rO*'i  .. 

Un  des  deux  groupes  H4  qu'il  renfeniie  peut  être  remplacé  par  du 
chlore,  l'autre  groupe  restant  intact;  il  en  résulte  le  composé 

)  H4 
CrO*"  j  p.     qui  porte  le  nom  de  chlorhydrine  chromique.  Ce  com- 
posé n'existe  qu'accolé  à  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique, 

iiin         11  \ 
Cl    ^  Cl  r  ^^*  ^^^^®  chlorhy- 
drique paraît  y  exister  au  même  état  que  l'eau  de  cristallisation 
dans  les  sels,  et,  par  suite,  on  peut  n'en  pas  tenir  compte  pour 
exprimer  la  composition  atomique  du  corps. 

La  chlorhydrine  chromique,  contenant  encore  im  atome  d'hydro- 
gène typique,  peut  Féclianger  contre  un  métal.  On  connaît  celui  de 

(Ko 

ces  corps  qui  renferme  du  potassium,  sa  formule  est  €r4*''|  p.    .  Il  a 

reçu  le  nom  impropre  de  chromate  de  chlorure  de  potassium. 

On  peut  encore  remplacer  les  deux  groupes  H4  de  l'acide  chro- 
mique par  deux  atomes  de  chlore.  On  obtient  ainsi  le  corps  connu 
sous  le  nom  d'acide  chlorochromique,  et  que  Ton  devrait  nommer 
chlorure  de  chromyle  ou  bichlorhydrine  chromique  Crô^^Cl^.Ce  corps, 
au  contact  de  Teau,  donne  des  acides  chlorhydrique  et  chromique. 

L'anhydride  perchromique  n'est  pas  connu  avec  certitude.  Lors- 
qu'on fait  agir  l'eau  oxygénée  sur  l'acide  chromique,  il  se  produit  un 
corps  auquel  on  altiibue  la  formule  de  l'acide  ou  de  l'anhydride 
perchromique;  il  est  bleu,  soluble  dans  l'éther  et  très-instable. 

Le  chrome  se  combine  au  soufre.  On  a  décrit  un  sesquisulfure 

Les  caractères  des  sels  de  chrome  sont  les  suivants  :  Les  alcalis 
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fixes  donnent,  a¥cc  ïes  sels  solubles  au  minimum,  ini  prucipilé 
bmn  foncA  qui  vire  au  brun  clair.  Avec  les  sels  ou  maximum  ib 
donut^nt  uu  précipite  violet,  aoïuble  dans  un  excès  do  réactil,  maïs 
qui  se  dépose  de  nouveau  lorsqu'on  l^ail  bouillir  la  dissolut iojj. 

L'a(:ide  sulfliydrique  ne  précipiLe  ni  les  sels  au  maximum,  ni  los 
sels  au  minimum. 

Les  sulfures  alcalins  donnent,  avec  les  sels  au  minimum^  un  pré- 
.  cipitê  noir,  et,  avec  les  sels,  au  niaximum,  un  pi'écipilê  vert  gri- 
sâtre d'bydrate  au  maximum. 

Tous  les  composés  cliromcs,  |;aicinc.s  avec  un  mélange  de  car- 
bonate et  d^aïolate  de  potasse,  donnent  du  clirouKite  de  potasse 
sûtuNe, 


COBJLLT     Qo 

On  peut  obtenir  le  cobaU  en  réduisant  son  oxyde  par  le  cbaibon 
f  à  une  haute  température;  msns  on  Tobtient  plus  pur  en  câleinant 
^  Tosalate  de  ce  métal  : 


t;^Goô* 

=    5G0^     +     Go 

0ïiL4TK 

ÀUTHYUniEtE                 COlt^LT,. 

bK.  crm,aT. 

c^mn-AKi^i^E. 

le  cobalt  peut  encore  être  préparé  par  la  réduction  de  son  oxyde 
[au  moyen  de  ritydrogêne.  Quand  la  réduction  a  lieu  à  une  tempé- 
rature rebth  émeut  baisse,  le  métal  olitenn  est  pyropborique. 
l^nfiujl  y  a  un  troisième  procédé  qui  permet  d'obtenir  le  cobalt; 
tu  consibte  dans  la  Tu^duction  du  chlorure  par  Ibyclrogéne  à  une 
I  lem  péf ature  é  ]  evée . 

Le  cubait  est  d'utï  blanc  d'argent;  il  présente  une  cassure  h  ^ains 
Jlïns;  sa  densité  est  de  8.51);  il  est  lrés-ma|;nétiqne;  sa  malléabililù 
lîsl  tréS'Mïle. 

Le  cobalt  est  à  pm  prés  aussi  peu  fusible  que  le  Ter;  il  se  con- 

erve  indéfiniment  à  rair  et  sous  Feau  à  la  lenqH'■r:^iure  ordinaire- 

pe  tempe  rature  élevée,  il  s'oxyde  au  contraire  (hcilement 

\  métLil  s  uiiil  directement  au  t  blore,  au  brome  eî.  à  Tiode.  11  se 

ifssout  leulernent  dans  les  acides  suHbriqne  et  chlobydri(|ue  vn 

dégageant  de  rb^dro^çéne;  l'acide  aatolique  Pultaqueénergiquement. 
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Le  cobalt  se  combine  avec  deux  atomes  de  chlore,  de  brome, 
d'iode  ou  de  fluor,  et  forme  les  composés  suivants  : 

Chlorure  de  cobalt GoCl» 

Bromure €oBr* 

lodure €oI* 

Fluorure €oFl« 

En  outre,  lorsqu'on  dissout  du  sesquioxyde  de  cobalt  dans  l'adde 
chlorhydrique,  il  se  forme  une  liqueur  rouge  qui  dégage  du  chlore 
par  la  plus  légère  élévation  de  température.  On  admet  généralement 
que  cette  liqueur  renferme  un  chlorure  de  cobalt  €o*Cl*. 

Le  cobalt  forme  avec  Toxygène  : 

Un  protoxyde €o  4 

Un  sesquioxyde Co*ô' 

Un  oxyde  salin Go'ê* 

€o"| 
Au  protoxyde  correspond  Thydrate  „j  >  4*.  Cet  hydrate  peut 

échanger  ses  deux  atomes  d'hydrogène  typique  contre  des  radicaux 
acides,  et  donner  naissance  aux  sels  de  cobalt  au  minimum. 

Qo^M  ) 
Ku  sesquioxyde  devrait  correspondre  Thydrate  .,q     [  4«.  Cet  hy- 
drate est  inconnu  ;   il  en  existe  seulement  le  second  anhydride 

Go*  ^'  I 

-jj  0*.  Le  sesquioxyde  de  cobalt  se  dissout  dans  les  acides,  et  par- 
ticulièrement dans  Tacide  acétique,  en  formant  des  sels  au  maxi- 
mum. Ces  sels  sont  fort  instables;  par  Taction  de  la  chaleur,  ils 
perdent  de  Toxygène  et  se  transforment  en  sels  au  minimum. 

On  connaît  trois  sulfures  de  cobalt  correspondant  à  trois  des  sul- 
fures de  fer.  Ce  sont  : 

Le  protosulfure  de  cobalt  ....     €o  S 

Le  sesquisulfure Co-S' 

Le  bisulfure GoS* 

Enfin,  le  cobalt  est  susceptible  de  se  combiner  au  phosphore  et  à 
Farsenic. 

De  tout  ce  qui  précède,  on  peut  conclure  que  la  télratomicité  des 
sels  de  cobalt  est  un  peu  douteuse,  ce  métal  se  comportant  presque 
toujours  comme  biatomique  et  ceux  de  ses  cDmposés  où  il  fonc* 


Itionne  avec  une  atomicité  supérieure  étant  teUement  instables  qu  on 
[ne  peut  pas  eu  fixer  la  formule  avec  certitude,  excepté  pour  le  ses- 
quioxydCi  qui  ne  prouve  rien   par  suite   de  la  bialomicité  de 
Toxygène. 

Néunmoins,  mmme  les  composée  au  maximum  des  métaux  de 
I  celte  série  perdent  de  leur  stabilité  à  mesure  qu*on  s'éloik^ne  de 
|l'akuniuiun)  pour  m  rapprocher  du  eoball  et  du  nickel,  comme 
[après  iDUt,  bien  cjue  leur  composition  ne  puisse  être  établie  awc 
{ certitude,  Jes  analogies  du  cobalt  avec  le  1er  et  le  manganèse  ne 
iiâst^nt  aucun  doute  sur  la  formule  des  sels  de  cobalt  au  maximum, 
balt  ne  jk?uI  guère  être  séparé  des  autres  métaux  de  ce  groupe 
ret  son  atonncité  doit  être  considérée  comme  égale  à  quatre. 

Les  rapprocliemeuls  entre  le  cobalt  et  le  fer,  cl  la  tétratomicité 
du  premier  de  ces  métaux  deviennent  évidents  lorsqu'on  considère 
les  compostas  cyanogènes  de  ces  cot^ps,  composés  dont  nous  parle- 
frons  en  chimie  organique. 

Les  sels  de  cobalt  se  reconnaissent  aux  propriétés  suivantes  : 
1  °  Ils  sont  tous  d'une  couleur  rouge  ou  rouge  groseille  ;  Tun 
^  d*entre  eux,  le  clilomre»  devient  bleu  lorsqu^on  le  chaurfe,  pour 
reprendre  sa  couleur  première,  lorsqu'on  le  laisse  refroidir  au  ion- 
;  tact  de  1  air.  Celte  propriété  a  t>^i'"ïii^  d'employer  ce  sel  c<»mme 
j  tncre  sympatliique,  sa  couleur  bleue  remportant  assez  en  intensité 
sur  sa  couleur  rouge  pour  que  celle-ci  donne  des  caractères  învi- 
i  siblcs  qui  apparaissent  en  bleu  dés  qu'on  lej^  cbauffe  ; 

2*  Les  alc^^lis  fixes  donnent  dans  la  solution  di-  ces  sels  un  prè- 
[  eipilè  bleu  lavande  d'hydrate  de  cobalt  au  minimum  ; 

5''  L*am maniaque  produit  une  réaction  aujdogue,  mais  la  précipi- 
tation est  incomplète  et  n'a  plus  lieu  du  tout  en  présence  d'un 
excès  d'acide  ou  d'un  sel  ammoniacal.  La  dissolution  ammoniacale 
que  Ton  obtient  alors  n'est  pas  précipitée  par  la  potasse  ;  mais  si 
on  l'expose  à  l'air  après  l'avoir  traitée  par  cet  alcali,  il  ne  tarde  ]>as 
à  s'y  déposer  du  sesquioxyde  de  cobalt  bydraté.  On  peut  aussi  en 
précipiter  le  cobalt  par  le  sulfure  d'ammonium  ; 

4°  L'acide  suif  hydrique  ne  précipite  pas  les  sels  de  cobalt  ; 
h"  Les  sulfures  alcalins  y  font  naître  un  précipité  noir  de  sulfure  de 
cobalt,  insoluble  dansTacideacétiqueet  l'acide  chlo  ri  lydrique  étendu. 
6*  Les  carbonates  alcalins  produisent  dans  la  dissolution  aqueuse 
des  sêîs  de  cobalt  un  précipité  rosé  de  carbonate  de  cobalt. 
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7"  Chauffés  au  chalumeau,  avec  les  divers  fondants,  dans  lune 
ou  Tautre  flamme,  les  composés  de  cobalt  donnent  une  belle  perle 
bleue. 


NICKEL    Ni 

Poids  atomique  :=>  59  ;    Poids  moléculaire  inconnu. 

Le  nickel  s'obtient  à  Tétat  métallique  par  des  procédés  absolu- 
ment identiques  avec  ceux  que  nous  avons  cités  en  nous  occupant 
du  cobalt. 

Ce  métal  est  d'un  blanc  d'argent;  il  est  malléable  et  ductile; 
très-magnétique  à  la  température  ordinaire,  il  perd  cette  propriété 
à  350";  sa  densité  est  de  8,666  lorsqu'il  a  élé  forgé.  Il  est  aussi 
peu  fusible  que  le  manganèse. 

Le  charbon  peut  former  avec  le  nickel  un  composé  plus  fusible 
que  le  métal  pur.  Ce  composé  est  analogue  à  la  fonte  de  fer.  Le 
nickel  est  inaltérable  à  Pair  ;  à  une  température  élevée,  il  brûle 
dans  Toxygène.  Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  le 
dissolvent  en  dégageant  de  Thydrogène.  L'acide  azotique  le  dissout 
également. 

Depuis  quelques  années,  le  nickel  a  été  utilisé  dans  Pindustrie. 
11  entre  dans  la  composition  de  la  menue  monnaie  belge  ;  il  fait 
partie  du  pagfond, alliage  qui  renferme  50  parties  de  cuivre,  25  de 
nickel  et  25  de  zinc  ;  on  en  a  fait  des  mouvements  de  montre  ;  etc. 

On  connaît  une  seule  combinaison  du  nickel  avec  chacun  des 
métalloïdes  halogènes.  Cette  combinaison  correspond  à  la  for- 
mule NiR'«. 

L'oxygène  s'unit  au  nickel  en  deux  proportions  et  forme  le  pro- 

toxyde  WiQ^  et  le  sesquioxyde  Ni*^^.  Au  protoxyde  correspond  un 

Ni") 
hydrate  „^  [  Q^.  L'hydrogène  de  cet  hydrate  est  remplaçable  par 

des  radicaux  acides,  et  il  se  forme  des  sels  de  nickel  que  Ton  pour- 
rait appeler  sels  au  minimum.  Le  sesquioxyde  perd  de  l'oxygène  en 
présence  des  oxydes,  en  se  transformant  en  sels  au  minimum,  et  il 
dégage  du  chlore  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  en  donnant 
du  protochlorure.  On  ne  connaît  aucun  sel  de  nickel  qui  lui  cor- 
responde. 
Le  sulfate  simple  et  les  sulfates  doubles  qu'engendre  le  nickel 
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[sont  isomorphe,  ïion-seulemeiU  avec  les  mjîfïitfs  de  fr*4nilt,  mms 
[ûussî  avec  les  sulfates  de  1er  et  de  mîiiigîiiicse  au  iiii[iimum,  et 
[avec  ceui  (îes  métaux  de  la  série  magnésienne, 

La  tctratomicité  du  nickel  est  plus  diflicile  encore  à  établir  que 
celle  du  col«ilt.  Nous  n'avons  plus  ici  fju\m  seul  composé  sur 
.lequel  nous  puissions  baser  cette  tëîralomidlé,  le  sesquioxyde, 
corps  instable,  incapiible  de  former  des  sels,  pouvant  être  considéré 
coujine  résultant  de  Tagréi^ration  de  plusieurs  molécules  d'oxygène, 
et  par  suite  ne  prouvant  a  bsol  uni  en  t  rien. 

D'un  autre  côlé»  le  nicicel  a  les  plus  grands  rapports  avec  le  zinc, 
[le  magnésium,  etc.  0  paraHrait  donc  plus  rationnel,  au  premier 
al>ord,  de  le  classer  parmi  les  métaux  biiilomiques  que  pamii  les 
1  métaux  tétratomiques. 

Néanmoins,  comme  les  raisons  que  nous  avons  développées  au 
I  sujet  du  cobalt  nous  ont  porté  à  placer  ce  dernier  corps  à  côté  du 
I  fefj  ransdogie  e^ïtréjne  du  nickel  et  du  coball  nous  oblige  à  pliicer 
[encore  le  nickel  dans  la  classe  des  métEmx  tétratomiques,  en 
[reconnaissant  que  si  soiî  atomicité  absolue  ou  vniie  est  égaie  à  4^ 
on  atomicité  apparente  ou  manireste  n'est  jamais  éyale  qu  à  2. 
Les  caractères  diiatinctîis  des  sels  de  nickel  sont  les  suivants  : 
1^  Ces  sels  sont  colorés  en  vert  émeraude; 
S"  Les  alcalis  fixes  y  produisent  un  précipité  YCrt  pomme  d'hy- 
|drate  do  nickel; 

7)"  L^îimmoniaque  précipite  parti ellemeut  les  sels  de  nickel  bien 
I  neutres.  Si  ces  sels  sont  acides  ou  conliennenl  un  sel  ammoniacal, 
[  cette  base  ne  les  précipite  plus  du  tout  Quand  la  précipitation  a 
[lieu,  le  précipité  se  dissout  dans  un  excès  de  réactif  et  !a  liqueur 
[se  colore  en  bleu  ; 

4"  L* acide  sulfiiydrique  ne  les  précipite  pas  \  les  suif ui  es  alcalins 
K  produisent  un  précipité  noir  insoluble  dans  Tacide  acélicpie  et 
\éin\s  i*acide  rhlorbvdrique  étendu. 

5''  Le  cyanure  de  fK>tasaitim  y  produit  un  précipité  solubie  dans 

Iwii  escéa  de  réacti!'.  Le  précipité  se  reproduit  si  l'on  satuie   la 

Uiqueur  par  Tacide  sulfurique.  Celte  propriélê  permet  de  dislingucr 

nickel  du  cobalt,  Kn  effet,  avec  les  sels  de  ce  dernier  métal,  le 

fcyanure  de  jjûtassLum  forme  aussi  un  précipité  soIuble  dans  un 

i?scés  de  réaclif;  mais  Tacide  sulfurique  ne  lait  pas  reparaître  le 

pr^cipllé  une  fois  dissous. 
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PLOMB    ^b 

Poids  atomique  =  207  ;    Poids  moléculaire  inconnu. 

Le  plomb  se  retire  généralement  de  son  sulfure,  connu  sous  le 
nom  de  galène.  Les  procédés  d'extraction  sont  divers  :  1*  on  gorille 
imparfaitement  le  minerai  ;  une  partie  du  sulfure  se  transfonne  en 
sulfate  de  plomb  : 


il])- 


SULFURE  OXTGÈ:<E.  SULVàTB 

DE  PLOMO.  DK  PLOUB. 


Une  seconde  partie  donne  naissance  à  de  Foxyde  de  plomb  et  à  de 
Panhydride  sulfureux  : 


it\)  = 


SULFURE  OXYCtXE.  A.NHYDRIDE 

l'E  PLOMB.  SULFUREUX. 


Une  troisième  portion  reste  à  Pétat  de  sulfure  de  plomb 
inattaqué. 

Quand  on  juge  que  Toxy dation  est  assez  avancée  pour  que  la 
masse  renferme  les  proportions  voulues  d'oxyde,  de  sulfate  et  de 
sulfure,  on  arrête  Taccès  de  Tair  et  Ton  chauffe  fortement.  Le  sul- 
fure et  Toxyde  de  plomb  réagissent  sur  le  sulfure,  de  l'anhydride 
sulfureux  se  dégage,  et  il  reste  du  plomb  métallique, 

FbS    4-    SPbO*    =    2Sa2    4-    25b 


35b 


Cette  méthode  porte  le  nom  de  méthode  par  réaction. 

On  peut  encore  opérer  l'extraction  du  plomb  en  transformant 
complètement  le  sulfure  en  oxyde  par  le  grillage  et  réduisant 
ensuite  Foxyde  par  le  charbon,  ou  en  chauffant  directement 
la  galène  avec  du  fer  qui  s'empare  du  soufre  et  met  le  plomb  en 
liberté. 


SULFURE 

SULFATE 

ANHYDRIDE 

)E  PLOMB. 

DE  PLOMB. 

SULFUREUX. 

PbS 

4-    2Pba 

=  sg* 

SULFURE 

OXYDE 

ANHYDRIDE 

DE  PLOMB. 

DE  PIOMB. 

SULFUREUX. 
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I      le  plomb  est  d'une  couleur  gris  bleuàlre.  Il  présente  Tas- 
"'P^ct  métnllique,   lorsqu'il   est  fraichemetit   coupe,    mais    H  se 
I  te  nul  racllemenl  à  Tair.  Il  est  mou  et  laisse  des  traces  Rir  le 
papier. 

[     La  demite  du  plomb  pur  est  de  11^445,  et  au  V\m  d'augmenter 
par  rérrouissage,  comme  cela  a  lieu  pour  les  autres  métaux,  elte 
i  diminue.  Le  plomb  cristallise  en  octaèdres  rén;uliers  ou  en  pyramides 
à  à  faces,  Ort  peut  obtenir  ces  cristaux  arlilicieiïement, 
'      Le  plomb  fond  à  354';  au  chalumeau  à  gaz,  il  peut  être  volatilisé. 
Ce  métal  occupe  le  sixième  rang  pour  la  malléabililê  et  le  huitième 
pour  la  ductilité.  Sa  ténacité  est  Irés-laible. 

Le  plomb  fondu  jouit  de  k  propriété  de  dissoudre  une  petite 
quantité  dmyde  qui  lereudcassant^  on  peut  lui  rendre  ses  propriétés 
premières  eu  fagilant  avec  du  clHvrbon  lorsqu'il  est  fondu. 

Lepïomb  peut  se  conserver  îndéliuîment  à  Tair,  il  parait  ï*e  for- 
mer  à  sa  surface  une  petite  roui he  d'oxyde,  mais  celle-ci  préserve 
le  métal  restant  contre  une  oxydation  ultérieure  ;  à  chaud  le  plomt) 
s'oxyde  au  wntraij  e  avec  une  gi'ande  facilité. 

Lorsqu'on  abandonne  du  plomb  dans  de  Teau  pure  exposée  h  Tair, 
h^  inclal  absorbe  Toxygéne  et  Tanhydride  carbonique  et  donne  un 
çarlHinate  de  plomb  hydraté.  Les  sels  sohibles  et  partîtiulièremejit 
le  sulfate  de  chaux  empêchent  cette  réaction  de  se  produire.  Ceci 
explique  comment  les  tuyaux  des  fontaines  qui  livrent  passafieà  Teau 
commune  ne  s* oxydent  pas. 

L'acide  chlorbydm|ue  et  Tacide  sulfurîque  étendus if  agissent  pas 
sensiblement  sur  h'  plomb.  L'acidi*  sulfurique  concentré  attaque  ce 
métal  eu  déi^ageant  de  1  anhydride  sulfureux  et  ai  donnant  naissance 
à  du  sulfate  de  plomb.  Le  uieilleur  dissolvant  du  plomb  est  Tacide 
azotique. 
le  plomb  se  combine  facilement  au  mercure  et  forme  un  amal- 
le  qui  est  liquide  ou  solide,  selon  que  le  mercure  ou  le  plomb  y 
dominent. 

Le  plomb  est  l4tratomique.  11  peut  se  combiner  à  4  molécules  tie 
deux  radicaux  organiques  monoatomiques,  le  métîiyle  et  Téthyle;  on 
connaît  : 

Le  pïomb^éthyle.    .    .....     fb  (G^ll»)'* 

Le  plomlï-métbyïe,    ......     Pb  (fiH^)'* 

L,a  Ibrmuiede  ces  composés  n'est  |>as  douleuseîon  peut,  en  effet. 
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y  remplacer  le  quart  de  lélhyle  et  du  méthyle  par  du  chlore  ou  de 
riode,  ce  qui  serait  impossible  s'ils  renfermaient  moins  de  4  mole-* 
cules  de  ces  radicaux. 

Avec  les  corps  simples  monoatomiques,  le  plomb  fonctionne  tou- 
jours avec  une  atomicité  égale  à  deux.  Ce  qui  veut  dire  qu'il  ne  se 
sature  jamais.  Il  existe  : 

Un  chlorure  de  plomb PbCl* 

Un  bromure PbBr* 

Un  iodure Pbl« 

Un  fluorure PbFl« 

Tous  ces  corps  sont  à  peu  près  insolubles  dans  Teau  froide  et  9(Aur 
blés  dans  Teau  chaude;  ils  sont  blancs,  à  Fexception  de  Tiodure,  qu^ 
est  jaune,  et  ils  sont  susceptibles  de  cristalliser.  On  les  obtient  en 
précipitant  les  sels  solubles  de  plomb,  par  un  chlorure,  un  bromure, 
un  iodure  ou  un  fluorure  soluble. 

Le  plomb  forme  avec  l'oxygène  quatre  oxydes  distincts  : 

Le  suboxyde Pb*4 

Le  protoxyde PbO 

Le  minium 5b*4* 

Le  bioxyde  (anhydride  plombique).   .   .     Pbô* 
Dans  les  deux  derniers  de  ces  oxydes  le  plomb  fonctionne  avec  son 
atomicité  maxima. 

Pb) 
L'hydrate  de  plomb  ,.A  4^,   résultant  du  remplacement  de 

deux  atomes  d'hydrogène  par  un  atome  de  plomb  dans  le  type  eau 
deux  fois  condensé,  n'existe  pas  ;  en  revanche,  il  existe  un  grand 
nombre  de  sels,  qui  représentent  cet  hydrate  dont  Thydrogène 
aurait  fait  place  à  des  radicaux  acides.  Le  protoxyde  de  plomb  qui  est 
Tanhydride  de  cet  hydrate,  est  donc  un  anhydride  basique.  Mais  il 
peut  aussi  se  dissoudre  dans  les  bases  puissantes  et  jouer  alors  le 
rôle  d'un  anhydride  acide  trés-faible. 

Pbj 

Il  existe  un  hydrate  di-plombique  ^b>  Q^,  auquel    coiTespon- 

11^1 
dent  des  sels  et  que  Ton  doit,  par  conséquent,  considérer  comme  une 
base  particulière. 

Lebioxyde  de  plomb  Pbft*  est  un  anhydride  acide  ;  il  se  com- 


I 


bine  aux  ba&es  el  donne  des  seb  eil4iilliSL's.  M.  Kremij  a  ùbleiiu  un 
plonibate  dv^  jiotusse  cristallisé  îiuqui;!  il  attribue  la  formuîe  ï-b*>*, 
K^Ù^3aq.^  mais  qu'il  serait  pcul-^î'lre  plus  raLionuel  (fécnre 
Pbiv  j 

K^    \  ê^  -h'Iaq.t  en  le  rapportant  â  Tacide   plombique  normal 

II*     }  ^*'  ^"f^c»''^  inconnu. 

Le  uiîiiiiim  peut  être  considéré  comme  un  sel  de  plomb  dé  ri  vu 
de  cet  acide  normal  par  h  substilulion  de  Pb*  à  11*. 

Le  protoxydtï  s'obtient,  ^ûit  en  calcinant  riVKOtule  de  plouïb,  soit 
en  grill.intle  métal,  soit  en  cbaunanl  Ibvdrate.  On  prépare  celui-ci 
en  précipitant  un  sel  de  ploinb  soluble  par  l;i  potasse  ou  la  soude. 
Le  proïQKvde  qui  a  subi  h  fusion  est  jaune  et  [irend  le  nom  de 
jîHiarge.  Celui  qui  n*a  j>i>iut  été  fondu  présente  une  couleur  orangée 
et  se  nomme  m;iSsirol. 

Le  minium  peut  être  obtemi  \mr  l'action  simultanée  de  Vair  et  de 
:kk  chaleur  sur  le  protoxyde;  il  est  d'un  beau  rouge  et  fort  employé 
'  la  peinture.  Sous  V influence  de  l'acide  azotique,  cet  oxyde 
donne  de  l'azotate  et  du  bioxvde  de  plomb  : 

HUnVItÉ  *tUhE  A'OTîyUt.  AEOTATK  IhE   mon». 

On  ne  connaît  qu\Hie  seule  combinaison  de  plomb  et  de  sou''re, 
l^e'e^l  le  prolo&ulfure  l-b§- 

Les  sels  de  plomb  soïubles  se  recotmaîs<ent  aux  caractères  suî- 
\  vaiils  : 

i""  L'acide  cblorliydrique  y  produit  un  précipilé  blane.  Ce  précipilé 
Ir^t  u)s<>luble  dans  l'amniouinque,  qui  n\m  [iRùre  pas  la  nuance.  11  se 
I dissout  dans  Tenu  bouillante  et  se  dépose  en  [caillettes  cristalbnes 
|,par  le  refroidissement  de  la  liqueur; 

2*  L'acide  sulfîiyiîrîque  y  déiermine  la  formai  ion  d'un  précipité 
tioirde  sulîure  de  plomb,  insfiînble  dans  le  sulfure  d\imnionium 
[«t  altaquablo  t>ar  l'acide  azotique  bouilbuiKqtn  le  tiansforme  partie 
[en  azotate  soluble,  partie  en  sullatc  insolubk'  ; 
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3*  L'acide  sulfurique  précipite  ces  sels  en  blanc.  Le  précipité  se 
dissout  dans  le  tartrate  d'ammoniaque  ; 

4*"  Les  chromâtes  solubles  donnent  avec  les  sels  de  plomb  un 
précipité  jaune  soluble  dans  la  potasse  ; 

b"  Les  alcalis  fixes  y  font  naître  un  précipité  blanc  soluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

Les  composés  de  plomb  exercent  une  action  délétère  sur  Fécono- 
mie  animale.  Les  personnes  qui  sont  soumises  à  cette  action  éprou- 
vent des  phénomènes  morbides  dont  Tintensité  est  variable. 

Le  premier  degré  d'intoxication  est  une  entéralgie  trés-violente 
(colique  des  peintres).  Le  deuxième  degré  consiste  dans  Tirradiation 
de  la  douleur  précédente  dans  les  membres  et  surtout  dans  les  arti- 
culations (arthralgie  saturnine)  ;  au  troisième  degré  il  se  prodoit  une 
paralysie  des  membres,  cette  paralysie  se  manifeste  d'abord  dans  les 
muscles  extenseurs  de  la  main. 

Ëntln,  dans  certains  cas,  il  survient  une  véritable  folie  (encépha- 
lopathie  saturnine).  Ces  derniers  cas  sont  ordinairement  mortels. 

Dans  les  cas  moins  graves,  on  combat  l'intoxication  par  des  éva- 
cuants puissants,  qui  facilitent  l'élimination  du  poison. 

M.  Gendrin  a  conseillé  aux  ouvriers  qui  travaillent  le  plomb  de 
boire  des  limonades  sulfuriques  et  de  prendre  souvent  des  bains 
sulfureux  qu'ils  feraient  suivre  d  un  bain  savonneux.  Ce  traitement 
préventif  a  pour  effet  d'empêcher  soit  l'absorption  du  plomb  qui 
passe  dans  l'estomac,  soit  l'absorption  du  plomb  qui  se  dépose  sur 
la  peau. 


PJLATINfi     Pt 

Poids  atomique  =  197  ;    Poids  moléculaire  inconnu» 

Jusqu'à  ces  dernières  années,  le  traitement  métallurgique  du  pla- 
tine se  faisait  par  voie  liumide.  On  débarrassait  mécaniquement  le 
minerai  de  la  terre  qu'il  pouvait  contenir,  puis  on  l'attaquait  par 
l'eau  régale,  qui  dissolvait  le  platine  et  un  peu  d'iridium.  La  liqueur 
était  ensuite  décantée,  évaporée  presque  à  siccité  et  précipitée  par 
une  solution  concentrée  de  clilorure  d'ammonium.  Le  précipité  de 
chlorure  double,  d'ammonium  et  de  platine  ainsi  produit  était 
lavé  avec  de  Teau  alcoolisée,  puis  calciné.  Il  restait  une  masse 
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^^■l^se  de  platine  (époni^e  de  platine).  Celle-ci  était  réduite 
H^^^^^  avec  les  mmis  et  Ton  €n  faisait  (jusulte  une  pâte  uvee 
Teau.  Cette  pâte,  lassée  dans  un  ejlindre  de  fer,  donnait  une 
masse  métalDque  d*une  certaine  consistance;  on  n'avait  plus  qu*â 
cliaufier  au  rouge  cette  dernière  et  à  l'agréger  en  h  battant  au 
maiieati  à  cette  température  élevée* 

En  iâ61,  M.  De  ville  a  publié  un  travail  d'une  grande  importance 
sur  la  métallurgie  du  platine.  Il  svibï^titite  la  méthode  par  voie 
sèche  à  la  raélhode  par  voie  humide. 

100  parties  du  minerai  débarrassé  mécaniquement  de  ses  impu* 
retés  sont  fondues  aTcc  un  poids  égal  de  galène  [sulfure  de  pîomb); 
le  fer  que  le  minerai  renferme  s*emparo  du  s^oufre  delà  galène  et 
le  platine  s'allie  au  plomb  devenu  libre. 

On  ajoute  ensuite  à  la  masse  fondue  50  parties  de  plomb;  et  l'on 
diaulTc  en  ayitanl  Jusqu'à  te  qu'on  ne  seule  plus  de  ^Tains  résis- 
tants,  ce  qui  indique  que  l'attiiquo  estcompJète;  la  température»  du- 
rant cette  opération^  doit  atteindre  au  moins  le  point  de  fusion  de 
Tor  et  peut  s'élever  au  delà  sans  inconvénicïd. 

Quand  on  en  est  arrivé  là  deTopération,  on  insuffle  de  l'air  dans 

le  creuset,  le  soufre  passe  à  lélat  d'anhydride  sulfureux  qui  se  dé- 

'  gage^  une  portion  de  la  galène  passe  à  Tétat  de  plomb^  qui  s'unit  à 

1  i'alliage  platinifère,  en  même  tempj^  le  fer  et  te  cuivre  qui  étaieid  à 

Tétsit  de  sulfure  vieunent  former  des  crasses  d'oxydes  à  la  surface 

du  bain^ 

Lorsqu*il  ne  se  dégage  plus  d'anbydride  sulfureux,  on  ajoute  au 
mélange  2  parties  de  bioxyde  de  manganèse  et i 0  parties  enviion de 
'  verre,  il  se  forme  une  scorie  fusible  coîitenant  le  manganèse,  le  fer, 
I  le  cuivre  et  le  verre,  et  une  masse  métallique.  On  laisse  refroidir, 
,  oncaisele  creuset  et  Ton  en  ïvtire  l'alliage  de  platine  et  de  plomb 
[qui  se  dêtacbe  U  es- bien  de  la  scorie. 

On  place  ensuite  cet  alliage  dans  un  vase  fMDreux  fait  en  cendres 
[d'os  (coupelle)  ^K>fîê  lui-même  au-desÊUS  d  un  creuset  plein  decoke 
[et  percé  à  sa  partie  inférieure;  on  cbaulfe  creuset  et  coupelle  au 
contact  de  fair  dans  un  fourneau  spécial  (fourneau  de  eeupelle),  le 
)  pU>mb  s"ij\yde  et  passe  à  Tétat  de  lilbar^e^  Ccïle-ci  fond,  bllre  à  tra- 
[vers  les  pores  de  h  cou]>elie  et  vient  tomber  sur  le  coker  là,  elle 
[se  réduit  et  û  reste  du  plomb  métallique  qui  sV-cuule  par  Touver- 
|lure  inférieure  du  creuset.  Celle  opération  porte  le  nom  et  go^^V 
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lalion,  elle  donne  du  platine  sous  la  forme  de  choux-fleurs.  Ce  pla- 
tine renferme  encore  quelques  centièmes  de  plomb,  un  peu 
d'osmium,  de  l'iridium  et  du  rhodium.  On  le  place  dans  un  petit 
four  en  chaux,  on  le  fond  à  Taide  du  chalumeau  à  gaz  tonnants 
(hydrogène  et  oxygène),  et  on  le  maintient  fondu  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  dégage  plus  ni  vapeur  de  plomb,  ni  odeur  d'osmium  ;  il  ne  reste 
plus  alors  qu'à  couler  le  métal. 

Le  platine  obtenu  de  la  sorte  renferme  de  Tiridium  et  même  du 
rhodium,  mais  cet  alliage  est  supérieur  au  platine  pur  pour  les  di- 
vers usages  industriels. 

On  peut,  dans  ce  traitement,  opérer  sur  10 kilogrammes  environ 
de  minerai. 

Si  Ton  veut  avoir  du  plaline  parfaitement  pur,  il  faut  dissoudre 
le  platine  du  commerce  dans  Teau  régale  et  y  ajouter  de  la  chaux  à 
Tabri  de  la  lumière;  Tiridium  se  précipite  à  l'état  d'oxyde,  on  filtre 
et  Ton  précipite  le  platine  de  la  liqueur  filtrée  à  Taide  du  ciilorure 
d'ammonium.  On  lave  le  précipité  et  on  le  calcine.  U  reste  du  pla- 
line spongieux  que  Ton  peut  employer  dans  cet  état  pour  préparer 
les  divers  composés  platiniques. 

On  peut  encore  obtenir  le  platine  sous  la  forme  d'une  poudre 
noire  (noir  de  platine),  en  chauffant  un  mélange  de  chlorure,  de 
platine  en  solution,  dépotasse  caustique  et  d'alcool  jusqu'à  cessa- 
tion d'effervescence.  La  poussière  noire  qui  se  dépose  doit  être  lavée 
à  l'alcool,  à  l'acide  chlorhydrique,  à  la  potasse  et  finalement  àl'eau. 

Le  platine  agrégé  est  d'un  blanc  assez  éclatant,  qui  n'atteint  pour- 
tant pas  In  blancheur  de  l'argent.  Il  occupe  le  troisième  rang  pour 
la  ductilité  et  le  cinquième  pourlamalléabiHté.  Un  fil  de  platine  de 
2  millimètres  de  diamètre  se  rompt  sous  un  poids  de  124  kilo- 
grammes. 

Le  platine  est  plus  dur  que  l'argent,  mais  il  l'est  moins  que  le 
cuivre  et  le  fer,  l'iridium  augmente  sa  dureté  ;  sa  densité  est  de 
21,47  lorsqu'il  a  été  forgé,  et  seulement  de  21,15  lorsqu'il  a  été 
fondu.  On  le  rencontre  dans  la  nature  cristallisé  en  hexaèdres,  il  est 
isomorphe  par  plusieurs  de  ses  composés  avec  l'iridium  et  l'os- 
mium. 

Le  plaline  résiste  à  l'action  des  plus  violents  feux  de  forge,  mais 
on  le  fond  très-facilement  à  l'aide  du  chalumeau  à  gaz  tonnants,  au 
'•ouge  il  se  soude  à  lui-même  comme  le  fer. 


Le  pbtlne  ne  s'oxyde  à  aucune  tempéralure.  L'acide  azf^liquciie 
i'iiUaque  pas,  à  moins  quil  ne  soit  allié  avec  de  l'argent  ;  Ttau  régule 
le  dissout  en  le  faisant  passer  à  Tel  al  de  chlorure. 

La  potasse  et  la  litliine  dêlemiinent  l'oxydation  du  platine,  il 
se  ibrme  un  ptatinate  alcalin  fusible.  Cette  o?:ydalion  est  surtout 
rapide  en  présence  de  Tazolate  de  potasse*  La  soude  la  détermine 
moins  facilemeïit  tjue  les  deux  autres  aka'is. 

Le  liisulfate  de  potasse  attaque  également  le  phittne  à  chaud.  Le 
platine  nVst  attaqué  ni  par  le  brome,  ni  par  l'iode;  le  chlore  s'y 
combine  lentemenl.  Le  phosphore  et  Tarsemc  s'y  combinent  à  chaud 
en  donnant  naissanc-^  à  un  phosphure  et  à  un  arséniure  fusibles; 
lorsqu  on  cUaufTe  dans  un  creuset  de  platine  une  maliôre  or- 
ganique phosphorée  le  creuset  est  rapidement  perce  t*ar  le  plios- 
jiliore  devenu  libre- 

Le  soufre  peut  au-si  je  combiner  avec  le  platine  à  Taide  de  la 
chaleur  si  le  métal  est  à  Tétat  de  mousse. 

En  présence  du  charbon,  la  silice  transforme  le  platine  en  un  si- 
liciuie  fusible*  aussi  ne  doit-on  jamais  chniifn^r  directement  un 
creuset  de  ce  métal  dans  un  feu  de  charbon,  sinon  la  tilîce  que  le 
charhgu  reiifenne  détruit  le  creuset. 

Le  platine  trés-divisé  s'unit  au  mercure;  on  peut  obteuïr  un  amal- 
game en  réduisant  un  comi>osé  plaiinique  par  réleclridté  en  pré- 
sence du  mciTure. 

le  platine  jouit  de  la  propriété  de  déterminer  des  actions  calaly- 
tiques  uième  lorsqu'il  est  himîné,  mais  c  est  surtout  dans  la  mousse 
et  le  noir  de  ]ilatine  que  cette  propriété  se  manifeste  avec  une 
grande  inteiisîté.  Nous  avons  dcja  vu  comnsent  la  mousse  de  [ila- 
line  détcnainerhifiammalion  de  rhydrt^éne,  nous  verrotJS  en  chi* 
tnie  organique,  comment  le  noir  de  platine  sert  à  oxyder  une  fuule 
de  subslanoes... 

Le  platine  est  tétratomiquc,  il  fonne  deux  séries  de  composés; 
dans  les  uns,  il  n'intervient  qu'avec  une  valeur  de  substitution  égaie 
:i  deux;  dans  k's  autres,  il  a  sa  capacité  de  saturation  maxima.  Ainsi 
il  exisîe: 

Un  prolochlorure  dcplalinc ,     4-HCH 

Lu  bîcliiurure. l^tCl* 

In  bihromure .,*....     I^lUr* 
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Un  proto-iodure. Ptl* 

Unbi-iodure PlH 

Les  chlorures,  bromures  et  iodures  de  platine  peuvent  s'unir  aux 
chlorures,  bromures  et  iodures  alcalins  en  donnant  des  chlorures 
doubles  dont  la  formule  est  : 

PtCl*,2MCl. 

Le  bichlorure  de  platine  s'obtient  en  dissolvant  le  métal  dans 
Teau  régale  et  évaporant  pour  chasser  Texcès  d'acide. 

Il  existe  également  deux  sulfures  de  platine,  un  protosulfure 
Pt§  et  un  bisulfure  PtS*.  Ces  sulfures  se  dissolvent  dans  les  sul- 
fures alcalins  et  font  par  suite  fonction   d'anhydrosulfides  addes. 

Ënfm,  on  connaît  deux  oxydes  de  platine  correspondant  aux  deux 

sulfures  ;  le  protoxyde  Ptô  et  le  bioxyde  Pt4*.  Le  premier  s'obtint 

par  Faction  de  la  potasse  sur  le  protochlorure  et  le  deuxième  par 

Faction  du  même  alcali  sur  le  bichlorure  ;  seulement  ces  oxydes 

étant  solubles  dans  les  alcalis,  on  doit  ensuite  précipiter  la  solution 

par  un  acide.  A  chacun  de  ces  deux  oxydes  répond  un  hydrate,  celui 

qui  répond  au  protoxyde  (hydrate  au  minimum)  n'a  point  été  ana- 

pt  ) 
lysé,  sa  formule  probable  est  ..^  [  4*;  quant  à  Fhydrate  au  maxi- 

¥V^  ] 
mum,  qui  répond  au  bioxyde,  sa  formule  est  „^     >  4*. 

L'hydrogène  typique  de  ces  hydrates  peut  être  remplacé,  soit  par 
des  radicaux  acides,  il  se  forme  alors  des  sels  de  platine  ;  soit  par 
des  métaux  alcalins,  il  se  forme  alors  des  platinates.  Ces  hydrates 
sont  donc  aussi  bien  des  acides  que  des  bases  et  leurs  anhydrides 
doivent  être  considérés  comme  des  oxydes  indifférents. 

Les  sels  de  platine  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 

!•  L'acide  chlorhydrique  ne  les  précipite  pas  ; 

2®  L'acide  sulthydrique  y  fait  naître  un  précipité  soluble  dans  les 
sulfures  alcalins,  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique 
employés  séparément  et  soluble  dans  l'eau  régale  ; 

3*  Dans  les  liqueurs  qui  ne  sont  pas  trop  étendues,  le  chlorure 
d'ammonium  et  le  chlorure  de  potassium  font  naître  des  précipités 
jaunes,  même  avec  les  liqueurs  étendues  le  précipité  se  forme  si 
l'on  a  soin  d'ajouter  un  peu  d'alcooK 
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I  GÉNÉRALITÉS  SUH  LES  MÉTAUX  TÈTRATOMÎQUES 

Nous  avons  ?u  que  cette  fumille  contient  tous  les  corps  dont  Ta- 
tomii-itê  est  un  peu  douteuse.  On  peut»  en  eftet,  poser  les  questions 
L  qtie  TOici  : 

I  1"  Pourquoi  ne  pns  faire  le  fer,  raluminium,  le  manganèse,  le 
nickel^  le  cobalt  et  !e  dirome  hexatomiques,  en  s'appuyant  sur 
Vexistence  <lu  fluorure  de  chrome,  GrFl^? 

2"  Pourquoi  ne  pas  suivre  à  Têtard  du  âne,  du  cadmium,  du  ma- 
^îum,  du  calcium,  du  strontium,  du  î)nryum,  du  cuivre,  du 
cure,  etc.t  lemtoe  nùsonnement  qu'à  l'égard  du  nickpiet  ne 
f  pas  envisager  leur  atomicité  réelle  comme  cgalc  à  -4,  leur  atomicité 
[apparente  étant  seulement  3?  Ne  pourrait-^on  faire  valotr  f'U  fa- 
I  veur  de  cette  opinion  ri^omoiphisme  de  leurs  composés  avec  ceux 
[du  nickel,  du  cobalt,  du  fer  au  minimum*  etc.? 

5"  Pourquoi  ne  pas  considérer  le  platine  et  le  palladium  comme 
[ayant  une  atomicité  réelle  égale  a  G,  en  se  basant  sur  les  analogies 
[incontestables  du  plalîne  et  du  palladium^  et  sur  risomorpliisme  des 
[composés  du  platine  avec  ceux  de  T iridium?  Je  répondrai  successi- 
[vemenl  à  ces  trois  questions. 

1"  Je  ne  liens  pas  cotnpte  du  Huorure  de  chrome  CrFl«,  parce  que 
[  fia  formule  ne  me  paraît  pns  sûrement  établie. 

2"  Je  ne  puis  considérer  le  magnésium,  le  ai  ne,  etc.,  comme  té^ 
I  tratomiques.  En  eflet.  le  mercure  ne  faisant  pas  partie  de  la  série 
[  magnésienne,  on  ne  peut  rien  invoquer  pour  porter  à  4  son  atomi- 
cité. Mais  le  cuivre  a  des  anologies  telles  avec  le  mercure*  qu'on  ne 
[peut  se  refuser  à  accorder   à  ces   deux  métaux   une  atomicité 
égale;  et  Tisomorphisme  des  autres  métaux  magnésiens  avec  le 
cuivTe  nous  eutnilne  h  faire  ces  métaux  biatomiques,  tout  comme 
leur  isomorphisme  avec  le  fer  et  le  nickel  nous  entraîne  à  les  con- 
[  sidérer  comme  têtratomiques.  Il  est  possible  qu'on  doive  rapprocher 
I  quelques-uns  d'entre  eux  du  nickel  plutôt  que  du  enivre  ;  mais  nous 
I  n'avons  aucune  donnée  pour  le  savoir,  et,  dès  lors,  nous  sommes 
|obli},^és  de  nous  en  tenir  à  ratomîcitê  apparente. 

Du  reste,  1  isomor|>tiisme  de  deux  composés  donnés  ne  permet 
pas  de  conclure  à  rexislence  présumable  de  composés  d'un  ordre 
^snpérienr  â  cmx  que  Ton  reconnaît  isomorphes.  Ma^\,  \\  TW^  ^«c^A 


c 
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point  exact  de  dire  :  les  sels  de  zinc  sont  isomorphes  avec  les  sels 
de  fer  au  minimum  ;  or,  il  existe  des  sels  de  fer  au  maximum,  donc 
il  doit  exister  des  sels  de  zinc  au  maximum,  ou,  tout  au  moins, 
si  ces  sels  sont  instables,  Tatomicité  du  zinc  est  4,  comme  celle 
du  fer. 

M.  Marignac  a  montré,  en  effet,  que  deux  corps  sont  isomorphes 
lorsqu'ils  renferment  le  même  nombre  d*atomes  simples  semblable- 
ment  rangés,  quelle  que  soit  Tatomicité  de  ces  derniers.  Ainsi,  il  a 
fait  voir  que  deux  composés  qui  renferment  le  même  nombre  d^atomes 
sont  isomorphes,  bien  que  lun  contienne  du  fluor  au  lieu  d'oxygène. 

Dès  lors,  on  conçoit  très-bien  que  le  sulfate  de  fer  au  mininmm 

„  j  O^ -h  7  fl^  et  le  sulfate  de  zinc  „  >  4*4-7  «^  soient  iso- 
morphes, puisqu'ils  renferment  le  même  nombre  d'atomes  simjdes, 
sans  qu'on  soit  obligé  d'admettre  pour  le  zinc  la  même  atomidté 
que  pour  le  fer. 

5"  Les  considérations  qui  précèdent  sur  Fisomorphisme  répondent 
également  à  la  question  relative  à  l'atomicité  du  platine.  Certains 
composés  de  ce  métal  peuvent  être  isomorphes  avec  des  composés 
au  même  degré  formés  par  l'iridium,  sans  que  l'atomicité  du  pla- 
tine soit  égale  à  6.  Néanmoins,  je  ne  serais  pas  étonné  si  Ton  décou- 
vrait un  jour  de  nouveaux  faits  qui  nous  obligeassent  à  admettre 
l'hexatomicité  du  platine. 


CINQUIÈME  FAMILLE  (MÉTAUX  PENT ATOMIQUES) 
Jusqu'ici  elle  ne  contient  aucun  métal. 

SIXIÈME  FAMILLE  (MÉTAUX  HEXATOMIQUES) 

Nous  avons  vu  que  dans  cette  famille  viennent  se  ranger  le  mo- 
lybdène, le  tungstène,  l'iridium,  le  rhodium  et  le  ruthénium.  Au- 
cun de  ces  métaux  ne  présente  un  intérêt  suffisant  pour  que  nous 
en  fassions  l'étude  détaillée. 


oeWIrâlïtes  sur  les  oxydes. 
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^r  (;èiNéralités  sur  les  oxydes 

préparjiii<iii.  —  1*  Lorsque  k  corps  que  Von  veut  oxyder 
jouit  de  La  propriété  de  se  combiner  directement  à  l'oxygène  atmo 
sphérique,  comme  cela  a  lieu  avec  le  soufre,  le  phosphore,  ie  zinc, 
le  fer,  le  potassium,  etc.,  on  prépare  Tosyde  par  combustion  directe 
du  corps  à  Tair. 

2"  Quand  le  corps  que  J'on  veut  oxyder  ne  se  combine  pas  direc- 
tement à  l'oxygène,  ou  le  chauffe  en  présence  d'agents  oxydants» 
tels  que  l'acide  azotique  ;  il  se  produit  alors,  soit  tin  liydrate,  si 
foxyde  que  Ion  veut  préparer  est  un  anhydride  acide,  comme 
Tosyde  d'étain,  smt  tm  azotate,  si  cet  acide  est  un  anhydride  ba^ 
sique,  comme  la  plupart  des  oxydes  mélalliques.  En  calcinant,  soit 
l'iiydrate,  soit  Tazotate,  on  obtient  Toxyde  anhydre. 

3*  On  soumet  iï  la  calcinatîon  le  carbonate  du  métal  dont  on  veut 
avoir  Toxyde  ;  il  se  défja^^e  de  Fanhydride  carbonique  et  l'oxyde 
reste  comme  résidu.  Les  carbonates  akalhis,et  ceux  de  baryum  et 
de  stronliuni  sont  les  seuls  indécomposables  par  la  chaleur. 
4"*  Ou  précipite  un  chlorure  ou  tout  autre  sel  soluble  par  une 
[  base  alcaline*  Il  se  forme,  soit  uu  précipité  d'oxyde,  comme  cela  a 
Heu  avec  les  sels  d'argent  i  il  smTit  alors  de  le  recueillir  et  de  le 
j  laver;  soit  un  précipité  d'hydrate,  que  Ton  doit  laver  et  calciner 
I  afin  de  le  ramener  à  l'état  d'oxyde  anhydre. 

b"  On  cliauffe  un  peroxyde  dans  un  cour-aut  de  gaz  hydrogène 
[pour  le  amener  à  un  élat  d oxydation  inférieur.  On  prépare  de 
[cette  manière  le  proloxyde  de  manganèse  à  1  aide  du  peroxyde. 

6"  On  obtient  certains  peroxydr^s  par  Faction  de  F  eau  oxygénée 
surlesprotoxydcs* 
CliuJslilvation,  —  On  a  rangé  les  oxydes  en  cinq  classes  : 
V  Dans  la  première  se  rangent  les  oxîjdes  basiques,  ou  mieux, 
Isel 01  iFex pression  actuelle,  les  anhydrida  basiq^ws^ 

2"  Dans  la  deuxième  sont  classés  les  Q:£yiks  acidcHf  ou  mieux  les 
[wihydiifks  acides. 

5"  La  troisième  renferme  les  oxydes  qui  ffj  ne  tiennent,  Linlôt 
Icomine  anhydrides  addes,  tanlôt  comme  anhydiidcs  basit[ues;  on 
Jïes  nomme  oxydes  indifférmls. 

4*  La  c|ualrièjjje  cinspe  con lient  des  oxydeB  que  Fou  çicul  mmi- 
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dérer  comme  de  véritables  sels,  dans  lesquels  une  partie  du  métal 
paraît  substituée  à  Thydrogène  d'un  hydrate  du  même  corps  faisant 
fonction  d'acide  ;  tel  est  Toxyde  magnétique  de  fer  Fe'ô*,  que  Ton 
peut  envisager  comme  résultant  de  la  substitution  de  1  atome,  de 

fer  à  2  d'hydrogène  dans  Thydrate  „^  >  4*.  Ces  oxydes  ont  reçu 

le  nom  d'oxydes  salins. 

5°  Dans  la  cinquième  classe,  les  chimistes  placent  des  oxydes  qui  ne 
sont  ni  des  anhydrides  basiques  ni  des  anhydrides  acides,  mais  qui  peu- 
vent se  transformer  en  anhydrides  basiques  parla  perte  d'une  portion 
de  leur  oxygène,  et  quelquefois  en  anhydrides  acides,  parFadditîon 
d'une  nouvelle  quantité  d'oxygène  :  ce  sont  les  oxydes  singuliers. 

A  ces  cinq  classes,  on  devrait  en  ajouter  une  sixième,  qui  con- 
tiendrait tous  les  oxydes  qui  ne  se  rangent  dans  aucune  des  précé- 
dentes. De  ce  nombre  seraient  :  Toxyde  de  carbone,  le  protoxyde  et 
le  bioxyde  d'azote,  etc. 

Action  des  divers  agents  snr  les  oxydes,  l**  Action  db  la 
CHALEUR.  —  A  l'exception  des  oxydes  de  platine,  de  rhodium,  d'iri- 
dium, de  palladium,  de  ruthénium  et  de  mercure,  qui  sont  décom- 
posables  par  la  chaleur  seule,  les  protoxydes  métalliques  résistent  aux 
températures  les  plus  élevées  que  nous  puissions  produire.  Les  oxydes 
plus  élevés  sont  souvent  ramenés  à  un  degré  d'oxydation  inférieur. 

Parmi  les  oxydes  des  métalloïdes,  les  uns  résistent  à  Faction  de 
la  chaleur,  les  autres  sont  décomposés.  L'eau  se  décompose  sous 
l'influence  de  la  chaleur  seule  à  2500°. 

2°  Action  de  la  lumière.  —  Certains  oxydes  fixés  sur  les  tissus  se 
modifient  sous  l'influence  de  la  lumière,  sans  que  l'on  puisse  bien 
déterminer  en  quoi  consiste  la  modification  qu'ils  éprouvent. 

3°  Action  de  l'électricité.  —  Le  courant  électrique  décompose 
les  oxydes  lorsqu'il  est  suffisamment  puissant.  Tantôt  les  produits 
de  la  décomposition  sont  les  deux  éléments  de  Toxyde,  comme  on 
en  a  un  exemple  dans  l'électrolyse  de  l'eau,  tantôt  ces  produits  sont 
de  l'oxygène  et  un  oxyde  moins  oxygéné  que  le  premier  ;  ce  second 
mode  de  décomposition  se  présente,  par  exemple,  avec  Fanhydride 
carbonique,  qui  se  transforme  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène. 

Les  oxydes  métalliques  étant  la  plupart  insolubles  dans  Feau,  et 
ceux  qui  s'y  dissolvent  passant  à  l'état  d'hydrates,  l'action  de  l'élec- 
tricité sur  ces  corps  n'a  pu  être  tentée  jusqu'ici.  On  le  pourrait  peut- 
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être  pour  ceux  d'entre  eux  qui  sont  fusibles,  en  les  mainLenant  à 
rélat  de  fusion  pendant  le  passnge  du  courant.  Il  n^est,  du  reste, 
pas  douteux:  que  rélectricité  ne  les  ^léroniitose,  puisqti*eVle  décom- 
pose les  hydrates  des  plus  stables  d'entre  mx, 

4*  AcTiftN  IV E  i/oxïGÈPîE.  —  T/oxvgêne,  ou  est  sans  action  sur  les 
oxydes,  ou  les  fait  passera  un  état  d'o^v dation  supérieur.  Ou  a  un 
exemple  de  ce  dernier  mode  d'action  dans  la  transformation  du 
protosjde  de  baryum  enbioxyde  du  même  métal,  et  dans  la  com- 
bustion de  l'oxyde  de  carbone. 

tf  AcTiow  DE  LHYr^TînciÈSE,  —  L liydrogèrie  est  absolument  sims 
action  sur  les  protoxydes  des  métaux  alcalins,  alcalina-terreux  et 
terreux.  Sous  T  influence  d'une  douce  clxaleur,  i!  réduit  au  con- 
traire les  protoxydeïï  de  la  plupart  des  autres  métaux,  en  mettant 
le  métal  en  liberté.  Le  protoxyde  de  manganèse  résiste  néanmoins 
très -bien  a  son  action. 

En  a<rissant  mr  les  peroxydes  des  métaux  dont  les  protoxydes 
lui  résistent,  Thydrogène  ramène  ces  corps  au  minimum  d'oxyda- 
tion. Ces  t  ainsi  qu'îï  Taide  d'uii  courant  d'hydrogène,  on  transforme 
le  bi oxyde  de  man*^anèsc  en  protoxyde. 

Certains  oxydes  Irés-oxygênés,  comme  le  sesquioxyde  de  dironie, 
résistent  à  l'action  de  Tbydrogène, 

t>*  AcTif>îi  PU  CABBOKË.  ^  Le  caï'bone  a  une  action  réductrice  plus 
puissante  encore  que  celle  de  riiydrogéne;  il  s'empare  de  Toxygéne 
des  oxydes  pour  former,  soit  de  Tanhydride  carbonique,  soit  de 
l'oxyde  de  carbone,  et  le  radiciil  de  ces  oxydes  reste  soit  à  Tétat  de 
liberté^  soit  à  un  état  d'oxydation  inférieur. 

7"  AcTJOts  m  cHi/ïRE*  —  Le  chlore  a  peu  d'action  sur  les  oxydes  mé- 
taïloïdîques,  tout  au  plus  se  combine-t-il  avec  quelques-uns  d'en* 
tre  eux  qui  ne  sont  pas  saturés.  Il  peut  aussi,  en  agissant  sur  ces 
derniers  en  présence  de  l'eau,  les  faire  passer  à  un  état  supérieur 
d'oxydation. 

Sur  les  oxydes  métalliques  le  chlore  agit  différemment,  selon  que 
l'iictian  se  fait  ou  non  eu  présence  derhumidité. 

A  sec,  le  clilore  déplace  l'oxygène  et  il  se  fait  un  chlorure  : 


SCaO    +    ^2 


(SI)  = 


§€aCI»    + 
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En  présence  de  Teau  plusieurs  cas  peuvent  se  présenter  :  tantdt 
il  se  fait  un  mélange  de  chlorure  et  de  chlorate, 

'(5I»)*KSI)=TI<" 

CBLORS.  CHLOI 

.TÉ.  DB  POT 

<!!")  *  KSI) 


OXTDB  CBLORS.  CBLOBATB 

DE  POTASSIUM  HTDBATÉ.  DB  POTABSS. 


+    3 


CBLOBCaB 
DB  P0T;.8S|Q«. 


tantôt  un  mélange  de  chlorure  et  d'hypochlorite  : 

OXYDE  DE  POTASSIUM         CHLOHB.  HYPOCHLORITB  E4U.  CBiX>BUBB 

HYDRATÉ.  DE  POTASSE.  DB  POTAUIUB 

tantôt  enfm,  le  chlore  s'ajoute  purement  et  simplement  à  Toxyde 
en  formant  un  composé  instable  que  tous  les  acides  détruisent  en 
mettant  le  chlore  en  liberté  : 

Qaù    4-     ^J|    =    CaaCl» 

OXYDE  CHLORE.        CHLORURE  DE  CHAUX 

DB  CALCIUM.  (CHLORURE    DB  CALCYLE  ) 

L'action  du  brome  et  de  fiode  est  tout  à  fait  semblable  à  celle 
du  chlore. 

8*  Action  dd  soufre.  — Les  oxydes  métalloïdiques  renferment,  soit 
un  radical  moins  oxydable,  soit  un  radical  plus  oxydable  que  le 
soufre.  Dans  le  premier  cas,  le  soufre  s'empare  de  la  totalité  eu 
tout  au  moins  d'une  portion  de  Toxygènc  de  l'oxyde  et  ce  dernier 
se  trouve  réduit.  Dans  le  second  cas,  le  soufre  ne  produit  aucune 
réaction. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  soufre  sur  les  oxydes  basiques,  Tafficité 
du  soufre  pour  le  métal  détermine  la  décomposition  d'une  portion 
de  ro.\yde  et  il  se  forme  un  sulfure  métallique.  Une  seconde  partie 
du  soufre  s'unit  à  l'oxygène  que  Toxyde  a  perdu.  11  se  produit  ainsi 
une  certaine  quantité  d'un  anhydride  acide,  lequel,  en  réagissant  sur 
une  portion  de  l'anhydride  basique  non  décomposé,  fournit  un  sel 
oxygéné  du  soufre.  Lorsqu'on  opère  par  voie  sèche  et  sous  l'influence 
de  )a  c))aleur,  si  les  sels  oxygénés  du  soufre  qui  tendent  à  prendre 
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natsâance  sont  stables^  ils  se  forment  elTectivement;  s'ils  s^nt  îustii- 
bles,  tout  l'oxygène  s'élimine  à  Tétat  d'anliydride  sulfureux  et  la 
lotaïilé  du  métal  reste  à  l'état  de  sulfure.  Eulin,  si  ïe  sullUre 
iiiêtalljt[ue  lui-mf>me  est  instablt^  à  la  température  où  la  réactîoïi  a 
]îeu,  il  se  produit  seulement  do  fan  h  yd  ride  sulfureux  et  du  rnétal 
libre.  Ces  trois  sortes  de  réaction  sont  exprimées  par  les  équations 
suivantes  : 


4Baa     -h   2 


(ti)  = 


5BaS 


SBaiï* 


^hMim, 

BOCfBE. 

aoihTviiE 

EIlLÏATfc 

|>Ë  HJUIVITH^ 

DE  V4JtTTE« 

2'    2€ua 

+ 

s; 
s    ~ 

Cu»s   -h  sa* 

OlYblI 

iocïti. 

HCïUJHiCLrURB 

àïHYtaiilbB 

^W.  CVJVIB, 

DECflVRE^ 

EITLPirQEOI. 

5*     2PtQ» 

+ 

i\  = 

2iPt    + 

ÎSO* 

I^JOirQE 

f 

PUATÎ>E- 

AViivnmDE 

DE  I^LATÎS(£. 

tiLruaELE. 

Par  voie  humide  il  se  fait  un  sulfure  et  un  sel  oxygéné  du  soufre 
[  i^omme  dans  la  première  réaction  dont  nous  avons  parlé,  seule  * 
'  ment  au  lieu  du»  sulfate  c'est  ici  un  byposulfite  qui  prend  nais- 


sance : 


«D-  -  <tl)  = 


âBa-'S 


DïirnEVÏDBAtK 

&QUFIIE                     sipuiriiE 

HE  t^avtiH. 

ht,  BAhïQU. 

*< 

» 

+     S^BaÔ^ 

\ 

}        / 

bft  BiLRtUJf. 

Le  sélénium  et  le  tellure  présentent  un  parallélisme  complet  avec 
le  soufre  dans  leurs  réactions  sur  les  oxydes. 

9^  Action  m  feosphôre*  —  1/ action  du  pliospiiore  est  analogue  à 

celle  du  soufre.  Le  phosphore  s'empare  de  Toxygène  des  oxydes 

lîiiélalloïdiques  instables  et  ne  réagit  pas  sur  ceux  qui  j^^^entent 

pne  certaine  stabilité-  11  décom]>ose  les  oxydes  métalliques  avec 

Ifornialion  d*un  phosphure  et  d'un  se!  oxygéné.  Lorsqu'on  opère  par 

p'oie  sèche  ce  sel  oxygéné  est  toujours  un  phosphate;  par  voie  hu- 

riide,  il  se  produit  un  hypophosphite  et  il  se  dégage  de  TliYdrogéne 


J 
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phosphore.  On  n'observe  phis  ici  la  formation  d'un  phosi^ure,  parce 
que  ces  composés  sont  décomposables  par  Teau. 

A  l'exception  de  Tazote,  qui  n'a  aucune  action  sur  les  oxydes,  les 
congénères  du  phosphore  paraissent  agir  à  la  manière  du  phosphore 
lui-même. 

10*  Acnoii  DES  MÉTAUX.  —  Les  oxydes  métalliques  sont  décom- 
posés par  les  métaux  plus  électropositifs  que  ceux  qu'ils  renfer- 
ment ;  il  se  produit  alors  un  simple  déplacement  : 

Ma      +      M'      =      M'O      -h      M 

OXYDE  Mttkh  OXTDE  00  UÈTkL  HAtU. 

UKTALLIQCE.         PLUS  POSITIF.  PLUS  POSITIF.  MOIXS  P08ITIP. 

Les  oxydes  métalloïdiques  sont  décomposés  d'une  manière  ana- 
logue par  les  métaux,  seulement  l'oxyde  métallique  formé  s'unit  à 
une  portion  restée  intacte  de  l'oxyde  négatif,  et  il  se  produit  un  sel 
oxygéné  du  métal. 

11®  Action  de  l'eao.  —  Directement  ou  indirectement,  la  plupart 
des  oxydes  sont  susceptibles  d'entrer  en  combinaison  directe  avec 
l'eau  ou  de  donner  lieu  à  un  phénomène  de  double  décompositicm. 
11  se  produit  alors  des  corps  qui  ont  reçu  le  nom  d'hydrate.  Ces 
hydrates  représentent  une  molécule  d'eau  ou  plusieurs  molécules, 
d'eau  condensées  en  une  seule  et  dans  lesquelles  la  moitié  de  l'hy- 
drogène est  remplacée  par  un  autre  radical.  Dans  les  oxydes  anhy- 
dres au  contraire,  l'hydrogène  est  remplacé  en  totalité  : 


HYDRàTE 

OXTDE 

ANHYDRE 

DE  POIASSIUM. 

DE  POTASSIDM. 

ï  1  0- 

€a"a 

1 

HYDRATE  DE  CALCIUM. 

OXYDE 

ANHYDRE  DE  CALCIUM. 

Certains  oxydes  singuliers,  dont  les  protoxydes  peuvent  donner, 
sous  rinfluence  de  l'eau,  des  hydrates  très-stables,  sont  décomposés 
par  ce  liquide  et  ramenés  au  minimum  d'oxydation.  Tel  est  le  cas 
des  peroxydes  de  potassium  et  de  sodium. 

Enfin,  certains  oxydes  non  saturés  peuvent  décomposer  l'eau  en 
s'emparant  de  son  oxygène. 

A  l'exception  des  oxydes  alcalins  et  alcalino-terreux.  tous  les 
oxydes  sont  insolubles  dans  l'eau. 


12"  kcTiùti  &ES  BASES.  —  Les  bises  n*agissenl  pas  sur  les  atihy- 
dridL^s  basiques;  avec  les  iiuljydrides  acides  elles  dotmeiit  naissance 
à  EU  sel  et  mettent  de  Teau  en  liberté  : 
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'Q)  =  <si) 


DE  POTii«lD«, 


CIlUiRUllB 

itfc  ^uTA.afiiim. 


*5°  ÂcTJon  PBs  AciDEa.—  Les  acides  sont  sans  action  sur  les  anhy- 
di  Lies  acides.  En  présence  de$  anhydrides  Iwisiques^  ils  donnent  des 
sela  et  mettent  de  l'eau  en  liberté  ; 


^Clt^B  410 TIQUE ■ 


4iXTIil.  ^fiBT&^B 
DK  Jr'UTÀSSllill. 


4KÙT4TE  DE  t'Mt^liK'Ë. 
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Les  divers  genres  salins  résultant  de  laclion  des  anhydrides  aeides 
sur  Teau  ou  sur  les  bascî  méritent  d'être  étudiés  sépiirétiitîut, 

Azotat««.  —  Les  azotates  s'ohiienneiU  en  dissolvant  les  oxydes 
ou  tes CLirbonates  métalliques  dans  l'acide  azotique.  Tous  se  décom- 
posent [Jar  la  chaleur  eu  laissant  pour  résidu  soit  un  oxyde  métal- 
lique»  soit  du  métal  à  Tétai  de  liberté,  siToxyde  est  instable  à  chaud. 
Les  azotates  alcalins  laissent  un  résidu  rrazotite  lorsqu'on  les  cal- 
cine modérément.  Tous  les  azotates  neutres  ^ont  sol ubl es  dans  Teau» 

Les  azotates  déilaf,rrent  sur  les  charbons  ardents. 

Chauiïés  avec  de  Tacide  sullurique,  ds  dégagent  des  v^i peurs  qui 
ont  l'odeur  de  l'aride  azotique;  ajoute-t-on  du  cuivre  au  mélange, 
il  se  produit  du  bioxydc  d'azote  qui  »  au  contact  de  lair,  setrans- 
forme  en  vapeurs  rouges  d'hypoazotide. 

L    Si  Ton  mêle  im  azolate  en  dissolution  avec  une  dissolution  de 
^rotosulfate  de  ter  additionnée  d'acide  sulfurique,  il  se  produit 
une  coloration  qui  varie  du  rose  au  brun,  selon  la  concentration  de 
fajsotate. 

Le  sous-acétale  de  plomb  en  solution  aqueuse  donne  avec  les 

otates  so lubies  un  précipité  blanc  très-peu  soluble  dans  TcaUi  de 

W      j 

js-auïtale  de  plomb  répondant  à  la  formule  {AzO*)  fO* 

AsoUtea.  —  Ou  obtk^nl  les  azntiles  en  cliauOant  modérément 
aies. 
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On  ignore  si  les  aMites  donnent  avec  le  sous-acétate  de  plomb 
un  précipité  de  sous-azotite  de  plomb  comme  le  font  les  azotates. 

Ces  sels  jouissent  comme  les  azotates.de  la  propriété  de  déflagra* 
sur  les  charbons  ardents. 

Avec  Tacide  sulfurique,  ils  donnent  lieu  à  un  dévdoppement  de 
vapeurs  rutilantes,  sans  que  Ton  soit  obligé  d'ajouter  du  cuivre  au 
mélange. 

Chauffés  avec  une  solution  de  sel  ammoniac,  ils  donnent  un  déga- 
gement d'azote.  Cet  azote  provient  de  la  décomposition  de  Faiotite 
d'ammonium  qui  se  forme  d'abord. 

Les  azotites  neutres  sont  tous  solubles  dans  Teau. 

Phosphates.  —  A  l'exception  des  phosphates  alcalins,  tous  les 
phosphates  neutres  sont  insolubles.  Les  phosphates  acides  se  dis- 
solvent au  contraire  avec  facilité. 

La  dissolution  des  phosphates  donne  avec  Tazotate  de  baryte 
un  précipité  blanc  soluble  dans  l'eau  acidulée  avec  de  l'adde  a»- 
tique  ou  chlorhydrique. 

Les  sels  de  plomb  y  produisent  un  précipité  blanc  de  phosphate 
de  plomb. 

L'azotate  d'argent  y  détermine  un  précipité  jaune  clair,  sohible 
dans  l'ammoniaque  et  dans  Tacide  azotique  étendu. 

Les  sels  de  cuivre  y  forment  un  précipité  bleu  sale. 

Les  phosphates  donnent  un  précipité  grenu  avec  les  sels  doubles 
ammoniaco-magnésiens. 

Lorsqu'on  chauffe  un  phosphate  avec  une  solution  de  molybdate 
d'ammoniaque  additionnée  diacide  azotique,  il  se  dépose  un  préci- 
pité jaune  d'acide  phospho-molybdique.  Cette  réaction  est  fort  sen- 
sible. 

Phosphhes.  •—  On  obtient  les  phosphites  solubles  en  saturant 
l'acide  phosphoreux  par  les  bases  et  les  autres  phosphites  par  dou- 
ble décomposition. 

Les  phosphites  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  l'eau.  La  sola- 
tion  des  phosphites  réduit  certains  oxydes  métalliques,  surtout  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  protoxyde  rouge  de  mercure, 
par  exemple,  est  ramené  à  l'état  métallique.  Les  phosphites  déga- 
gent de  l'hydrogène  phosphore  par  la  calcinât  ion  et  se  transforment 
en  phosphates. 

L'acide  azotique  et  le  chlore  déterminent  la  même  transformation. 


r 
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'  Cliatiflés  avec  une  solution  de  molybdate  d'ammoniaque  d;iïis  riicide 
flibrhytlrique,  les  phosphiles  [>r(Rluisent  une  colonitiou  bleue  ré- 
sullanl  de  la  réduction  de  l'acide  molylxlique. 

Iljpopli«>j*iihIte«.  —  On  peut  obtenir  les  h^popho^pbites  en 
faisant  cliauffer  du  phosphore  avec  une  base  puissante  en  présence 

•dti  Teaii. 
Les  hypophosphites  se  déciini posent  tous  par  la  chaleur,  en  lais- 
sant un  résidu  de  phosphate,  1/ acide  azotique  et  le  chlore  produi- 
sent In  intime  transfùnnatioii. 

t^s  hypophosphîtes  réduisent  aussi  les  seis  de  palladium,  en 
déterminant  un  dépôt  de  palladium  métallique > 

La  même  réaction  a  Heu  avec  les  ^Is  d'argent.  La  liqueur  dont 
s'est  sêpEiré  le  métal  contient  un  phosphate  en  dissolutiou. 

iirariilàt«ïH,  —  Les  arsénîates  alcali uâ  stmt  seuls  solubïes  dans 
Veau.  Les  sels  de  baryte  donnent,  avec  les  arséniates  solubles^  un 
précipité  blanc  d'arsêmate  de  baryte,  soiuble  dans  Teau  acidulée  et 
dans  la  solution  du  chlorhydrate  d'ami  mm  iaque* 

L*b y drogêne  sulfuré  transforme  tes  arséniates  en  sull'o-arséniales. 
Kn  saturant  ensuite  la  liqueur  par  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient 
lin  précipité  jaune  de  sulfure  d'arsenic,  soiuble  dans  les  suhures 

■alcalins  et  rammoniaqne.  Avec  l'acide  arsénique  libre,  f  acide  sulf- 
livdrique  donne  directement  ce  précipité,  mais  il  est  long  à  se 
Tormer. 

L'azotate  d'argent  donne,  avec  les  arséniates  solubles,  un  préci- 

»pité  ronge  bri^[ue  d'arsêniate  d'argent. 
Les  sels  de  cuivre  y  détermijient  la  tbrinatiou  d'un  précipité 
bleu  sale* 

»  Introduits  dans  l'ajjpareil  de  Marsh,  les  arséniEites  donnent  nais- 
sance a  de  ri»ydrogéne  arsénié^  pr  la  couibustiou  duquel  on  peut 
recuinilir  des  taclies  d'arsenic. 

Arjséniiei»,  —  Les  arsénites  uUatins  sont  seuls  solubles  dans 
^k  Teau.  La  sututlon  des  arsèiutes,  additiuunée  d'nn  \^^m  d'acide cblor- 
^  liydriquc,  donne,  sous  I  inlluence  de  rhydrogèno  snUïn^é,  un  pré- 
cipité jaune  dt.-  Irisuhure  d 'arsenic,  insoluble  dans  \es  acides  et 
■  soiuble  dana  les  sulfures  alcalins  et  Tammoniatiue. 
Les  sels  de  haryte  produisent,  daus  la  dissolution  des  arsénites, 
un  précipité  bianc  soiuble  dans  l'acide  dilorhydrique  et  le  chlorure 
_    d'ammonium. 

L '_ 
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Les  sels  de  cuivre  donnent,  avec  les  arsénites,  un  prédpité  dV- 
sénite  de  cuivre  d'un  beau  vert. 

L'azotate  d'argent  y  fait  naître  un  précipité  jaune  clair  d'arsénif  e 
d'argent. 

Introduits  dans  l'appareil  de  Marsh,  les  arsénites  donnent  lieu  à 
la  même  réaction  que  les  arséniales. 

Sulfates.  —  On  obtient  les  sulfates  solubles  en  saturant  Tackle 
sulfurique  par  les  bases,  et  les  sulfates  insolubles  par  double  dé- 
composition. 

Tous  les  sulfates  neutres  sont  solubles,  à  l'exception  de  ceux 
de  baryte,  de  strontiane  et  de  plomb,  qui  sont  tout  à  fait  insolu* 
blés,  et  du  sulfate  de  chaux,  qui  exige  5U0  parties  d'eau  aiviron 
pour  se  dissoudre. 

Les  sulfates  en  dissolution  dans  l'eaii  donnent  un  précipité  blanc 
avec  les  sels  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane  et  de  plomb  ;  si 
les  dissolutions  étaient  très-étendues,  les  sels  de  chaux  ne  seraient 
pas  précipités. 

Chauffés  avec  du  charbon,  les  sulfates  se  transforment  en  sul- 
fures et  acquièrent,  par  conséquent,  la  propriété  de  répandre 
Todeur  de  Tacide  suif  hydrique,  sous  l'influence  des  acides. 

Quelques  sulfates  se  décomposent  par  Tébullition  et  laissent  un 
sous-sulfate  insoluble  dans  l'eau.  Le  sulfate  de  mercure  est  de  ce 
nombre. 

SuUltefi.  --  Les  sulfites  solubles  peuvent  être  préparés  en  fai- 
sant passer  un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  de  Teau  tenant 
une  base  en  solution  ou  en  suspension.  Les  autres  sulfites  s'ob- 
tiennent par  double  décomposition. 

Les  sulfites  solubles  et  la  dissolution  d'anhydride  sulfureux  don- 
nent, en  présence  des  sels  de  baryte,  un  précipité  blanc,  soluble 
dans  une  liqueur  acide  ;  cette  dissolution,  exposée  à  l'action  du 
chlore,  laisse  déposer  du  sulfate  de  baryte. 

Lorsqu'on  chauffe  un  sultite  avec  un  acide  relativement  fixe  et  dé- 
nué d'action  oxydante,  il  se  dégage  de  l'anhydride  sulfureux.  On  peut 
facilement  reconnaître  ce  corps  à  son  odeur  et  à  la  propriété  qu'il 
a  de  bleuir  un  papier  enduit  d'empois  d'amidon  et  mouillé  avec 
une  solution  d'acide  iodique. 

Les  sulfites  solubles  donnent,  avec  Tazotate  d'argent,  un  abon- 
(hnl  prèciphé  blanc,  soluble  dans  fammoniaque. 
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ll^pti!»iiiriite«  (dithloniiies). — Oii  prépare  les  divers  ky^osn  1- 
ihte.^eii  prùcipiUiiit  rhy|n»iinale  de  baryte  par  l  s  ^uHiites  solublus- 

Les  hypn&ultates  ne  siiiU  oxydés  h  Iroirl  tiÎ  par  \v.  tlilore,  ni  par 
le  hioxyde  de  manganèse  j  à  rébullitiun^  cet  oxyde  les  fail  pai^ser  à 
S'étnt  de  fuLfuLes. 

Lorsqu'on  t-^dcine  un  liypostdfate,  il  se  dégage  de  ranlmlride 
sulfureiix  et  il  resle  un  sulfate  pour  réïîidu. 

HjpfiiiiulOtes.  —  On  obtient  le^  liyposuHites  en  fnbunt  bouillir 
les  sullilcs  avec  une  quantilé  de  soufre  égale  à  celle  qu'ils  conlien- 
fnent  déjà. 

Une  dbholution  d'un  gel  d'argent  vergée  flans  celle  d*un  byposul- 
fite  y  produit  un  préf^îpité  blanc,  qui  devient  noir  en  se  changeant 
en  sullure.  Cette  tr^rnsformalion  est  Irés-rapide  à  cbaud. 

Les  bvposultites  traités  ]>ar  un  acide  éner^^ique  donnent  lieu  à  un 
dégagement  d*aïiliydride  sulfureux  et  à  uu  dépôt  de  soufre. 

Les  liyposultltes  dts&ohent  ave^  l'acîlité  te  <  IdorurCi  le  br^mur*', 
riûdure  et  le  cyanure  d'argent. 

Cblonties.  —  Les  chlorates  sont  tous  solubles  dans  Peau;  ils  dc- 
flagrent  vivement  lorsqu'on  les  pioielle  sur  des  cbarboïis  ardents, 

3lélés  avec  des  corps  conïbusiibles,  eonjuie  le  soufre  ou  le  clmr- 
|.bon,  les  cbl ondes  détonent  par  la  combustion. 

Les  cidonUes  idealins,  souînis  à  rindiience  de  la  cbaleur,  per- 
dent de  Tôxygène  et  laissent  un  résidu  de  cblorure;  les  antres 
pf  rdent  à  la  fois  du  ddore  et  de  1  oxyfiéne,  et  laissent  un  oxyehlo- 
rure  jiour  ri'sidu. 

Traités  par  facide  sulfurique,  les  tbltirates  dyinient  naissance  ii 
un  gaz  jaune  fort  détonant,  improprement  connu  sous  le   nom 
H  diacide  hy|!ûcld<inque. 

B      Ferebîaratt^H.  —  On  obtient  les  divers  perridorates  en  dissoî- 
w.nt  les  bases  dans  Tiicide  penbloi  ique. 

»Le  [>ercb!or!Ue  de  potasse  étant  trés-peu  soluble  k  Iroîd,  il  se  fait 
un  précipité  cristallin  toutes  les  fois  qu^on  raéle  une  solution  d'un 
sel  de  potasse  avec  de  Tacide  perclilùritjue. 
L'anbydrîile  sulfureuît  et  Pacifie  stdl h y{lru(ne  sont  sans  action  Hir 
J'acide  pei'cbloniiue  et  les  percblorales. 
Forteurent  ealcinés,  Itîîj  perd d orales  [terdent  leur  oxygéJie  ti 
bnssent  un  clibnne  ]ïfiur  résidu, 

LH^poehlnrltea.  —  Le^  liypocbloriles  el  l*vw\i^dvWé  Vvs^^VvW 
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reux  ont  la  propriété  de  décolorer  les  substances  organiques,  mais 
ils  la  perdent  quand  on  les  mêle  avec  une  dissolution  d'anhydride 
arsénieux  dans  Tacide  azotique. 

L'anhydride  carbonique  en  excès  dégage  de  Fanhydride  hypocfalo* 
reux  en  présence  des  hypochlorites,  bien  que  la  solution  d'anhydride 
hypochloreux  décompose  les  carbonates  avec  effervescence. 

Chlorites.  —  L'anhydride  chloreux  est  un  gaz  jaune  qui  ookre 
l'eau  très-fortement  en  se  dissolvant  dans  ce  liquide. 

L'anhydride  chloreux  et  les  chlorites  décolorent  les  substances 
organiques  ;  ils  conservent  cette  propriété  en  présence  d'une  solu- 
tion d'anhydride  arsénieux  dans  1  acide  azotique. 

Les  chlorites  dégagent  de  l'anhydride  chloreux  sous  l'influence 
d'un  fort  courant  d'anhydride  carbonique. 

Borates.  —  Les  borates  solubles  se  préparent  en  faisant  agir 
l'acide  borique  sur  les  bases,  et  les  borates  insolubles  par  double 
décomposition. 

Les  sels  solubles  de  baryte  donnent,  avec  les  borates,  un  préci- 
pité de  borate  de  baryte,  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  dilué, 
et,  dans  la  solution,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Les  borates  alcalins  donnent  une  solution  aqueuse  qui,  lorsqu'dle 
est  saturée,  est  précipitée  à  froid  par  les  acides.  Le  précipité  qui  se 
forme,  et  qui  n'est  autre  que  de  l'acide  borique,  se  dissout  par 
l'ébullition  de  la  liqueur.  Lorsqu'on  mélange  un  borate  avec  de 
l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool,  et  quon  enflamme  ce  dernier,  il 
brûle  avec  une  belle  flamme  verte. 

Carbonates.  —  A  l'exception  des  carbonates  alcalins,  tous  les 
carbonates  sont  insolubles  et  peuvent  être  obtenus  par  voie  de 
double  décomposition. 

Les  carbonates  se  décomposent  facilement  sous  l'influence  de  la 
chaleur  ;  de  l'anhydride  carbonique  se  dégage  et  il  reste  un  oxyde, 
ou,  si  celui-ci  est  instable,  un  métal  libre  pour  résidu.  Les  carbonates 
alc^ilins  et  ceux  de  baryum  et  de  strontium  font  seuls  exception. 

Les  carbonates  solubles  donnent,  avec  les  sels  de  baryte,  lui 
précipité  blanc  soluble  dans  les  acides  étendus. 

En  présence  des  acides,  les  carbonates  donnent  lieu  à  un  déga- 
gement d'anhydride  carbonique  qui  blanchit  l'eau  de  chaux. 

SlUeatesi  — -  Les  silicates  alailins,  à  grand  excès  de  base,  sont 
seuls  solubles  dans  l'eau. 
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Les  sels  de  baryte  produisent  dans  leur  dissolution  un  précipîlé 
blanc  de  siliciite  de  baryte  fsoluble  dans  Tacide  cliloiliydi  ique.  Si 
Ton  ïijonte  du  sulfate  de  pofasse  à  la  solution,  aîin  d'éliminer  le 
baryum  et  q  11*011  tiltrex  la  liqueur  ûllrée  donne,  avec  l'ammoniaque, 
un  précipité  de  silice  gélatineuEje. 

Lorsqu'on  verse  de  T aride  chlorhydrique  dans  la  solution  d'un 
silicate,  il  se  produit  un  précipité  de  silice  gélatineuse,  soluhif  dani^ 
un  encès  d'acide,  mais  que  Ton  peut  faeilemeut  séparer  en  évapo- 
rant à  siecilé  et  reprenant  par  Teau.  On  obtient  un  précipité  iden- 
tique, mais  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  lorsqu'on  remplace 
Tacide  chlorhydrique  parïe  chlorure  d'ammonium. 
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Les  sulfures  présentent  les  plus  étroites  iinalogies  avec  les 
oxyder  et  dans  leurs  ^ïropriétés  et  dans  leurs  fonctions. 

Prépara tf on.  —  1"  Comme  les  oxydes,  beaucoup  de  sulfures 
peuvent  être  obtenus  par  Tunion  directe  du  soufre  avet-  nu  autre 
corps.  Ainsi  le  carbone,  Tarsenic,  le  cuivre»  le  fer,  s€  combinent  di- 
rectement au  soufre  avec  uiïe  grande  énergie.  Nous  devons  cepen- 
dant faire  remarquer  que  le  zinc,  qui  s'unit  si  racilemenlà  Toxygène, 
D'à  pour  le  soufre  qu'une  trés*faible  affînité. 

_   2*  On  prépare  certains  sulfures  qui  renferment  plusieurs  atomes 

■k  soufre  en  couihinaat  diretîternent  à  ce  métalloïde  des  sulfures 
moins  sullui'és  que  ceux  qu'il  s'agit  d'obtenir  ;  ainsi  Ton  peut  pro- 
duire le  trisulfnre  d'arsenic  As^S^  eu  chaulTant  le  bisulfure  Aà*S=* 

bvee  du  soufre. 

■  3*  Ou  obtient  eticore  des  sulfures  en  faisant  agir  Facide  sulfhy- 
ilrique  sur  certains  hydrates  solubles.  Dans  ce  cas,  le  soufre  de  Ta- 
dde  suUhjdrîqneet  Toxygène  de  Thydrate  s'échangent  Tun  contre 
Tautre»  il  se  forme  d'aboni  un  composé  représentant  de  Tacide  sulf- 
hydriquei  dont  la  moitié  de  T hydrogène  est  remplacé  par  un  radical 
et  auquel  on  a  donné  le  nom  de  sulfhydrate  ■  en  mettant  ensuite  le 
suNbydrate  en  présence  d'une  nouvelle  quantité  de  Thydrale  pri- 
iitif,  il  se  forme  de  F  eau  et  un  sulfure  : 
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SUI.FBYPRATE  HYDRATE  EAU.  MOKOSCLFUIB 

liEPOIASSE.  DEPOTASSE.  DB  POTASSIUM. 


A"  On  fait  agir  l'acide  sulfliydrique  sur  un  chlorure. 

Ex.:    SnCl*    +    ^\  ^  =    Kci  1  )     "^     ^"^* 

PERCHLORCnE  ACIDE  ACIDE  BISULFUIB 

d'étaim.         RULFHYDRIQCE.  CBI.ORHYDRJQUE.  d'étaih. 

5*  On  cliauffe  un  sulfate  avec  du  charbon.  Le  charbon  s''empare 
de  Toxygène  du  sulfate  et  il  reste  un  sulfure  comme  résidu. 

Ex.:     SBaO*    H-    2G    =    2Ga*    -h    BaS 

SILFATE        CHARBO.'V.     ANHYDRIDE       8CLFURB 
DE  BARYTE.  CARBOXIQUE.    DE  BABYCM. 

Classification.  —  Parmi  les  sulfures,  les  uns  jouent  le  rôle 
d'anhydrosulfides  acides,  les  autres  le  rôle  d'anhydrosulfides  ba- 
siques ;  d'autres  paraissent  être  les  anliydrosulfides  mixtes  de  deux 
sulfhydrates  dérivant  d'un  même  corps  simple  et  faisant  fonction 
l'un  de  sulfobase  et  Tautre  de  sulfacide;  ce  sont  les  sulfures  salins. 
On  connaît,  en  outre,  des  sulfures  qui  font  fonction  tantôt  d'anby- 
drosullide  acide,  et  tantôt  d'anhydrosulfide  basique,  ce  sont  les  sul- 
fures indifférents. 

Enfin  il  existe  des  sulfures  qui  renferment  plus  d'un  atome  de 
soufre  pour  2  atomes  électropositifs  d'atomicité  impaire  ou  pour 
un  atome  électiopositif  d'atomicité  paire.  On  les  a  nommés  poly- 
sulfures.  Ces  polysulfures  perdent  facilement  une  partie  du  soufre 
qu'ils  contiennent,  on  peut  les  considérer  comme  des  sulfures 
singuliers  correspondant  aux  oxydes  singuliers.  11  y  a  donc  cinq 
classes  de  sulfures  correspondant  aux  cinq  classes  d'oxydes  : 

1"Les  sulfures  basiques,  correspondant  aux  oxydes  basiques; 

2°  Les  sulfures  acides,  correspondant  aux  oxydes  acides; 

,V  Les  sulfures  indifférents,  correspondant  aux  oxydes  indiffé- 
rents ; 

A°  Les  oxydes  salins,  correspondant  aux  oxydes  salins; 

.V  Les  sulfures  singuliers,  correspondant  aux  oxydes  singuliers. 

Tous  les  sulfures  dont  il  vient  d'être  question,  peuvent  être  con- 
sidérés comme  appartenant  au  type  acide  sulfhydrique  simple  ou 
condensé  dans  lequel  riiydrogène  est  remplacé  soit  par  un  coips 
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#iiiipti%  sent  pnr  un  radîcnl  sulfuré  ;  ai  mi  le  sulfure  de  potnsstui^i 

ri'icnra  ..  /  S,  le  sulfure  de  baryum  Ba"S,  le  bisuïlurc  de  baryum 

êaS^'S;  rlc.  n  existe  aussi  d'autres  comp<fôés  qui  représentent  de 
racide  sulfbjdrique  dont  la  moilié  seulement  de  Tliydrognie  est 
remplacé  par  un  corps  simpîe  ou  par  un  radical  sulfuré.  Ces  corps 
I  ont  reçu  le  nom  de  suUliydrate  ;  ils  corresiKïndent  aux  hydrates,  et 
comme  ces  derniers  constituent  tantôt  des  acides,   tantôt  de& 
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Les  sulfures  métalliques  possèdent  des  réactions  qui  permettent 

»de  les  reconnaître  facilement  et  même  de  distinguer  un  monosul- 
fore  d'un  pol  y  sulfure  et  d'un  sullb)drate. 
Tous  les  monosiilfures  métalliques,  solubles  ou  non,  dégagent  de 
l'acide  sullîiydrique  sous  l'influence  des  acides,  et  cela  sans  qu'il  se 
produise  le  pîu^  petit  déi>ôt  de  soufre  : 


l\^ 

-h 

11»  i** 

->. 

-;;i« 

»t]L.F{]illl3Dl 

DE  PûTASiiE, 

Lorsqu'ils  sont  solubles,  les  monosullures  donnent  avec  le  chlo- 
rure de  manganèse  bien  neutre  un  précipité  couleur  de  chair  de 
sulfure  de  nmrtganésc  sans  dégagement  diacide  suïthydrique  : 
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Li's  sulfljyflrates  donnent  avec  les  acides  la  même  réaction  que 
hes  nionosulfures  : 
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Mais  en  présence  du  chlorure  de  manganèse,  ils  dévelof^^eiit  de 
Tacide  suif  hydrique  en  même  temps  qu  ils  donnent  naissance  à  un 
précipité  de  sulfure  de  manganèse  : 

SVLFHYDRATE  CHLOBDRE  SULFURE  CHLOHUKB  ACUE 

DE  POTASSE.  DE  MANGANÈSE.        DE  MANGArsÉSE.  DE  POTASSIUM.        BIILrMTDlMltS. 

Quant  aux  poly sulfures,  ils  précipitent  les  sels  de  manganèse  sans 
dégager  d'acide  sulfhydrique,  mais  en  présence  des  addes  ils  don- 
nent à  la  fois  et  de  Tacide  sulfhydrique  et  un  dépôt  de  soufire  : 
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TRI8ULFURE                                   ACIDE 

CHLORURE 

ACIDE 

DE  POTASSIUM.                   CHLORHYDRIQUE. 

DE  POTASSIUM. 

SULFHTDRIQUB. 

La  chaleur  et  Télectricité  agissent  sur  les  sulfures  comme  sur  les 
oxydes. 

ACTION   DES   RÉACTIFS 

l""  Action  da  soufre.  —  Le  soufre  agit  sur  les  sulfures  comme 
Toxygène  sur  les  oxydes,  c'est-à-dire  que  tantôt  son  action  est 
nulle  et  que  tantôt  il  les  fait  passer  à  un  degré  de  sulfuration  su- 
périeur. 

^2**  Action  de  Thydrogène.  —  L'hydrogène  ayant  pour  le  soufire 
une  affinité  bien  moins  vive  que  pour  Toxygène,  doit  nécessairement 
réduire  plus  difficilement  les  sulfures  que  les  oxydes,  il  existe  pour- 
tant des  sulfures  qui  cèdent  leur  soufre  à  Thydrogène  et  qui  se  ré- 
duisent à  la  manière  des  oxydes.  Le  sulfure  d'argent  est  du 
nombre  : 


AgU      .      "l    ^    "ss 
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SULFURE  HYDROGÈNE.  ACIDE 

d'aROENT.  SULFHYDRIQUE. 
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S""  Action  du  carbone.  —  Le  carbone  agit  sur  les  suliures 

comme  sur  les  oxydes,  c'est-à-dire  qu'il  réduit  ces  cbrps  en  don- 
nant naissance  à  du  sulfure  de  carbone  : 

2Fe 


SïeS 
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SULFURE 

CHARRON.                SULFURE 

DE  FER. 

DE  CARRONE. 

ACTION  DES   REACTTFî;. 
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Cette  réaction  est  toutefois  beaucoup  moins  fréquente  qu'avec  les 
oxydes. 

4^=  Acclon  da  elilore.  —  Par  voie  sèche  le  chlore  agit  sur  les 
sulfures  comme  sur  les  oxydes.  De  même  qu'avec  ces  derniers 
composés  iî  donne  un  chlorure  en  mettant  de  Toî^ygène  en  liberté,  de 
même  ici  il  déplace  le  soufre  et  donne  naissance  à  un  chlorure  ;  la 
seule  différence  consiste  en  ceci:  ï'oxygène  n'sivuiil  à  chaud nncune 
affinité  pour  le  chlore,  reste  libre  lorsqu'on  le  déplace  au  moyen  de 
ce  métalloïde,  taudis  que  le  soufre  qui  j>eut  se  combiner  au  chlore 
est  éhminé  à  Tétai  de  chlorure  de  soufre. 

Par  voie  humide  le  chloi  e  dé|lace  encore  le  soufre,  mais  alors  ce 
métalloïde  reste  à  TtHat  de  liberté  au  lieu  de  se  combiner  au  chlore. 
Ce  mode  de  réaction  se  conçoit  aisément  si  Ton  songe  que  les  di- 
vers chlorures  de  soufre  sont  décomposables  par  Teau.  t^t  par  suite 
ne  peuvent  prendre  naissance diins  des  conditions  où  ils  se  détrui- 
raient ii'ils  étaient  tout  formés  : 
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Iles  divers  modes  d'aetioii  que  le  chlore  exerce  sur  les  oiydes  un 
^eul  se  retrouve  donc  ici  :  c'est  le  déplacement.  Quanta  Tunion  du 
soufre  avec  le  clilore  à  ch:iud,  c'est  un  phénomène  secondaire  <|ui 
résulte  de  rafiinilé  réciproque  de  ces  deux  corps  et  qui  ne  diminue 
en  rien  l'imabj^ie  qui  existe  entre  cette  réaction  et  celle  qui  se 
pj^uit  avec  les  oxydes* 

L'action  du  brome  et  de  llode  sur  h^s  sulfures  est  identique  à 
celle  du  cliîore. 

5"  Action  de  l'^xjgèno.  —  Par  voie  sèche  Foxygéne  donne 
lieu  à  des  phénomènes  divers  selon  la  température  a  laquelle  on 
opère  et  selon  les  sulfures  sui'  lesquels  ou  le  lait  agir. 

l^e  sulfure  peut-il,  en  absorbant  de  Toxygé ne,  former  un  sulfale 
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indécomposable  par  la  chaleur,  ou  ne  chauffe-t-on  qu'à  une  tenoipè- 
raturo  insuffisante  pour  en  opérer  la  décomposition,  ce  sulfate  prend 
naissance  : 

Pbs     +    2(^n  =.   SPb^a* 


(^!)  = 


flUIFORE  OXTOËMK.  8DLFÀTB 

DE  PLOMB.  DB  PLOMB. 

La  température  est-elle  assez  forte  et  le  sulfate  du  métal  doDt  oo 
possède  le  sulfure  trop  peu  stable  pour  pouvoir  se  former  dans  les 
conditions  de  Texpérience,  il  se  produit  un  oxyde  et  il  se  dégage  de 
Fanliydride  sulfureux  : 

2Gu"S     4-     3f^n     =    î€u"ô    -h    2Sa* 


il])  = 


RCLFUnE  OXYRÈNK.  OXYDE  ARBVDHIBB 

DE  CLIVRE.  DE  CUIVRE.  SDLPCKSUX. 

Enfin,  si  foxyde  lui-même  n'est  pas  stable  à  la  température  où 
l'on  opère,  le  soufre  s'élimine  à  Tétat  d'anhydride  sulfureux  et  le 
corps  auquel  il  était  d'abord  combiné  devient  libre  : 

Pf^S^     +    l(^\\     =    2Sa«    -h    Pt 
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BISULFURE  OXYOÈ.NE.  A>HYnRIDE 

DE  PLA1 IKE.  SULFUREUX. 


Par  voie  humide,  l'oxygène  a  une  double  action,  il  déplace  une 
portion  du  soufre  et  donne  naissance  à  un  oxyde.  Le  soufre  déplacé 
s'unit  au  sulfure  non  décomposé  et  forme  un  polysullure,  mais  cette 
action  s'arrête  bientôt  et  loxygène  se  portant  sur  le  sulfure,  le  trans' 
forme  en  un  mélange  d'hyposullite  et  d'hydrate  : 
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MONOSUIFURE                 OXYUÈNE. 

OXYDE 

RISOLPDRB 

DE  POTASSIUM. 

DE  POTASSIUM. 

DE  POTASSIUM. 

«a'S    -H     i(l  ))   + 

2('}||  a)  =  2S«Baas 

<ï> 

RULFURB                              OXYGÊ^E. 

EAU                       HYPOSUI.riTE 

HYDRATE  DB 

DE  BARYUM. 

DE  BARYTK. 

BARYTE. 

Toutes  ces  réactions  présentent  le  parallélisme  le  plusparfait  avec 
celles  qui  résultent  de  l'action  du  soufre  sur  les  oxydes. 

0''  Action  des  métaax.  —  Lorsqu'on  fait  agir  un  métal  surun 
sulfure  métallique  et  que  ce  métal  a  pour  le  soufre  plus  d'aflinité 
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Ws[ae  celui  qui  est  rombiné  &  ce  corps,  il  â'eaipnre  du  soufré  et  rautre 
métal  est  mis  en  liberté  : 

f  T  Acilan  de  Teau.  —  Certains  sulfures  comme  le  sulfure  de 
magnésium  décomposent  Teau  avec  production  d'un  oxyde  et  d*hy- 
drogéne  sulfuré 


ïb^S 

+ 

^e 

^ 

l^eS 

-h 

Pb 

«ui-niiif 

Ft-R. 

PiViLtidnE 

i>4.uHË, 

D£  nOMi. 

ïhï  rtq. 

f 


»gs    +    [[|o  =  Mgô   -^    f^ 

UE  HAciiiiËsitrii.  lit  iiJiiiaËi»Li;v>      iiUiHFiiiri^a.iùt!C. 


fi  autres  sulfures  peuvent  se  combiner  à  Teau,  mais  à  chaud  Teau 

est  décomposée  et  il  se  forme  comme  dans  le  cas  précède  ut  un  oxyde 

et  de  riiyclrogène  sulfuré, 

ËntlUi  kl  plupitrt  des  sulfures  sont  sans  action  sur  Veau. 

L    K°  iteiloa  de  l'acide  «ulffh y driqac.  ^-- L'acide  sullliydrique 

■dt  la  double  découipositiou  avec  les  sulfures  alcalins  et  donne 

Arimnce  à  uu  sulfhydrate  qui  est  une  sulfobase;  ceUe  réaction  est 

antilogue  à  celle  qui  t?e  produit  lorsqu'on  met  en  présence  leau  et 

un  oxyde  alcalin  anhydre  : 


r* 

-   111'  = 

'(5  ^) 

ftCLFaHB 

JlCIhE 

EitfûtniiÀTU 

PE  POTjlbSJitril^ 

«nuFnvDiiiytiE. 

BK  fllTAlil^i:. 

faction  de  Tacide  sulfhydtique  sur  les  anhydrosulfides  basiques  n'a 
oint  élé  exEïniinée  jiibqn'icï. 
i^"  iif:«lon  des  aali^di^MnllidcJS  acides.  —  Ils  se  combinent 
aux  anhydrosutlides  basiqiïes,  ou  font  avec  eux  la  double  déeompo- 
iâliou  et  il  se  forme  des  sulfosels. 

10"  A<;«loB  dem  anb^droiMilOdeA  basiqaes*  —  lisse  com- 
Qt  au  s  anliydrosuUides  acides  ou  font  avec  eux  la  double  dé- 
émiposltitin  et  doulu'iit  iiaisi^auce  à  des  sulfbsels. 

On  voit  quel'îictiou  des  réactifs  sur  les  sulfures  présenle  les  plus 
élï'Oïte^  analogies  avec  T  action  des  réactifs  sur  les  oxydes,  f'our  mieux 
faire  ressortir  les  analogies,  nous  mettrons  en  regard  dans  le  tableau 
pvant,  ces  diverses  réactions. 
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PARALLÈLE  ENTRE  LES  SULFURES  ET  LES  OXYDES 


Sulfinres. 

Action  de  la  chaleur.  —  Elle  les 
réduit  ou  ne  les  attaque  pas. 

Action  du  soufre.  —  Il  les  per- 
sulfure  ou  n'a  aucune  action. 

Action  de  l'hydrogène.  —  Il  les 
réduit  : 

ou  ne  les  modifie  pas  du  tout. 

Action  du  carbone.  —  Cette  action 
est  réductrice  ou  nulle.  L'ac- 
tion réductrice  s'exprime  par  la 
formule  générale  : 
C-h5M»Si=2M«-h€S». 

Action  du  chlore.  —  11  s'empare 
de  l'élément  électropositif  et 
met  le  soufre  en  liberté,  seu- 
lement l'excès  de  chlore  s'unit 
au  soufre  déplacé. 

Action  de  l'oxygène.  —  Par  voie 
sèche  et  selon  le  degré  de 
stabilité  des  composés  qui 
peuvent  prendre  naissance,  il 
se  forme  :  soit  de  l'anhydride 
sulfureux  et  un  oxyde,  soit  de 
l'anhydride  sulfureux  et  un 
métal,  soit  un  sulfate;  par  voie 
humide,  il  se  produit  un  mé- 
lange d'oxyde  et  d'hyposuUite. 

Action  des  métaux.  — Les  métaux 
les  plus  positifs  déplacent  ceux 
qui  le  sont  moins. 

Action  de  l'acide  sulfhydrique. 
—  Cet  acide  produit,  tantôt  des 
bulfhydrates  acides,  tantôt  des 


Oxjdes. 

Action  de  la  ghaleur.  —  Elles  les 
réduit  ou  ne  les  attaqae  pas. 

Action  db  l'oxygâhe.  — U  les  per- 
oxyde ou  n'a  aucune  actioo. 

action  db  L'HTDROGàHE.    —  U  leS 

réduit  ; 

M«a-hH«=H«a+ii* 

ou  ne  les  modifie  pas  du  tout. 
AcT.ioN  DU  carbone.  —  Cette  action 
est  réductrice  ou  nulle.  L'ao- 
tion  réductrice  s'exprime  par 
la  formule  générale  : 

action  du  CHLORE.  —  D  s'empaTC 
de  l'élément  électropositif  et 
met  l'oxvgène  en  liberté. 


Action  du  soufre.  —  Par  voie 
sèche  et  selon  le  degré  de 
stabilité  des  composés  qui 
peuvent  prendre  naissance,  il 
se  forme,  soit  de  l'anhydride 
sulfureux  et  un  sulfure,  soit  de 
Tanhydride  sulfureux  et  un 
métal,  soit  un  sulfate;  par  voie 
humide,  il  se  produit  un  sul- 
fure et  un  hyposulfite. 

Action  des  métaux. —  Les  métaux 
les  plus  positifs  déplacent  ceux 
qui  le  sont  moins. 

Action  de  l'eau.  —  Tantôt  ellt^ 
produit  des  hydrates  acides, 
tantôt  des  hydrates  basiques, 
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sulihydrates  basiques,  tantôt 
des  sulthydrates  indifférents, 
tantôt  il  ne  produit  rien. 

Action  des  anhtorosulftdes  basi- 
ques. —  Ils  réagissent  sur  les 
anhydrosulfides  acides  et  don- 
nent des  sulfosels. 

Action  des  anhydrosulfides  acides. 
—  Ils  réagissent  sur  les  anhy- 
drosulfides basiques  pour  for- 
mer des  sulfosels. 

Action  des  acides.  —  Ils  réagis- 
sent sur  les  sulfures  métalli- 
ques basiques  en  donnant  un 
sel  et  de  Thydrogène  sulfuré  : 


II« 


a* 


s  = 


sa*'') 


K*  ) 


a* 


SI 


tantôt  des  hydrates  indifférents, 
tantôt  elle  ne  produit  rien. 

Action  des  anhydrides  basiques.  — 
Ils  réagissent  sur  les  anhydrides 
acides  et  donnent  des  sels. 

Action  des  anhydrides  acides.  — 
Ils  réagissent  sur  les  anhydrides 
basiques  pour  former  des  sels. 

Action  des  acides.  —  Ils  réagissent 
sur  les  anhydrides  basiques  en 
donnant  naissance  à  deFeauet 
à  un  sel . 


n*  j 


0* 


a  = 


K* 


a^ 
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Préparation.  —  On  peut  obtenir  les  chlorures  : 
i*  En  brûlant  dans  le  chlore  les  éléments  que  Ton  veut  combiner 
à  ce  métalloïde.  On  peut  préparer  de  cette  manière  les  chlorures  de 
phosphore,  d'arsenic,  d'antimoine,  de  soufre,  d'étain,  de  cuivre,  de 
fer..,  etc.; 

2"  En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  les  oxydes  anhydres, 
Toxygène  est  alors  déplacé.  On  appHque  cette  méthode  à  la  prépa- 
ration des  chlorures  de  nickel  et  de  cobalt  : 


2Coa 

4- 

io) 

—    \g\*   ) 

-«! 

OXYDE 

CHLORE. 

CHLOBORE 

OXYGÈNE 

HE  COBALT. 

DE  COBALT. 

5"  En  faisantagir  Pacide  chlorhydrique  sur  les  métaux  : 


MÉTAL 
MONOATOMIQCE. 


ACIDE 
CHLORHYDRIQUE. 


CHLORURE 
M^ALLIUUe. 


3HgCl*   +    li  1      = 

=  i^\) 

BICBLORUBB              ANTIMOINE. 
OK  MERCCRE. 

CmORURB 
D'AnTJVOnE. 
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4"*  En  soumettant  à  l'action  de  Teau  régale  les  éléments  que  Ton 
veut  clîlorurer; 

5"  En  faisant  agir  T acide  chlorhydrique  sur  les  oxydes.  Il  se 
forme  de  Tenu  dans  la  réaction  : 

«■»-f,i)  =  <;,!)- m» 

OXYDE  ACIDE  CHLORDRB  MkV. 

MÉTALLIQUE  CHLORHYDRIQUE.  METALLIQUE. 

G""  En  chauffant  un  corps  simple  avec  le  chlorure  d^un  autre 
corps  simple  moins  avide  de  chlore  que  lui.  On  obtient,  par  exemple, 
du  chlorure  d'antimoine  en  chauffant  Tantimoine  avec  du  bichlorure 
de  mercure  : 


5«g 


Classlfleatlon.  —  Partant  de  ce  fait  que  certains  chlorures  se 

combinent  entre  eux  en  formant  des  chlorures  doubles,  quelques 
chimistes,  qui  n  admettent  pas  la  théorie  atomique,  ont  assiaiilé 
cette  réaction  à  la  combinaison  des  anhydrides  basiques  oxygénés 
avecles  anhydrides  acides,  lis  ont,  par  suite,  appliqué  aux  chlorures 
la  même  classitieation  qu'aux  oxydes,  et  admis  Texistence  de  chlo- 
rures acides,  basiques,  indiKérents  et  salins. 

Les  idées  nouvelles  sont  contraires  à  cette  manière  de  voir  :  le 
chlore  nionoalomique  ne  saurait  donner  des  réactions  analogues  à 
celles  que  donne  l'oxygène  biatomique.  Les  chlorures  doubles  ne 
sont  pas  de  vraies  combinaisons  atomiques.  On  ne  peut  les  expliquer 
qu'en  les  considérant  comme  des  combinaisons  moléculaires  ana- 
logues aux  composés  qui  renferment  de  l'eau  de  cristallisation.  Con- 
sidérés comme  des  composés  atomiques,  leur  existence  ne  rentre- 
rait plus  dans  les  lois  générales  de  Tatoniicité  des  éléments,  ou  tout 
au  moins  elle  nous  obligerait  à  considérer  l'alomicilé  d'un  grand 
nombre  d'éléments  comme  beaucoup  plus  élevée  qu'on  ne  le  sup- 
pose. 

La  classification  des  chlorures  que  Ton  trouve  sur  presque  tous 
les  ouvrages  élémentaires  ne  peut  donc  plus  être  conservée  ;  nous 
y  substituerons  celle  qu'a  proposée  Gerhardt  et  qui  consiste  à  ranger 
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les  chlorures  en  deux  classes  :  celle  des  chlorures  négatifs  et  celle 
des  chloiures  positifs. 

Les  chlorures  négatifs  sont  ceux  qui,  en  perdant  leur  chlore  et  en 
prenant,  en  échange  de  chaque  atome  de  ce  métalloïde,  le  résidu  H4, 
donnent  naissance  à  des  acides. 

Les  chlorures  positifs  sont  ceux  qui,  par  une  substitution  analogue, 
produisent  des  bases. 

Ainsi,  le  protochlorure  de  phosphore  PCP  peut  perdre  ses  trois 
atomes  de  chlore  et  prendre  en  échange  trois  molécules  du  groupe 

jHô         p 
HO;  il  se  transforme  alors  en  acide  phosphoreux  P  <  HO  =       >  Q^, 

\m         ' 

C'est  un  chlorure  négatif. 

Le  perchlorure  de  fer  donne,  au  contraire,  une  base  lorsqu'on 
remplace  ses  6  atomes  de  chlore  par  6  fois  le  résidu  HO.  C'est  un 
chlorure  positif. 

Caractères  distinctifs  des  chlorares.  —  Tous  les  chlorures 
sont  solubles  dans  l'eau  à  l'exception  des  chlorures  d'argent  et  de 
mercure  au  minimum  qui  ne  s'y  dissolvent  pas  du  tout,  du  chlo- 
rure de  plomb  qui  s'y  dissout  à  peine  à  froid,  et  du  sous-chlorure  de 
cuivre,  qui  s'y  dissout  peu. 

L'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  solubles  sont  précipités  en 
blanc  par  l'azotate  d'argent.  Le  précipité  est  caillebotté,  se  rassemble 
facilement  et  noircit  à  la  lumière.  Il  est  soluble  dans  l'ammoniaque, 
le  cyanure  de  potassium  et  l'hyposulfite  de  soude,  les  acides  ne  le 
dissolvent  pas. 

L'azotate  de  mercure  au  minimum  produit  dans  la  solution  des 
chlorures  un  précipité  blanc  de  sous-chlorure  de  mercure  ;  Tammo- 
niaque  ne  dissout  pas  le  précipité,  mais  le  transforme  en  sous-oxyde 
de  mercure  de  couleur  noire. 

Les  chlorures  chauffés  avec  de  l'acide  sulfurique  et  du  bichromate 
de  potasse  donnent  un  liquide  rouge  qui  n'est  autre  que  le  chlorure 
de  chromyle  GrO*Cl*.  Ce  liquide,  saturé  par  l'ammoniaque,  restî 
coloré  en  jaune  par  suite  de  la  formation  du  chromate  d'ammo- 
niaque. 
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GÉ^ÉRALITÊS  SUR  LES  BROMURES,  LES  lODURES 
ET  LES  FLUORURES 

Tous  les  développements  que  nous  avons  donnés  à  Foccasion  de 
la  préparation,  des  propriétés  et  de  la  classification  des  chlonireg 
s'applique  également  à  ces  trois  genres  salins,  il  ne  nous  reste  à 
indiquer  ici  que  les  caractères  distinctifs  de  chacun  d^eux. 

Bromures.  —  A  l'exception  des  bromures  d'argent  et  de  met- 
cure  au  minimum  qui  sont  insolubles,  du  bromure  de  plomb  et  do 
sous  bromure  de  cuivre,  qui  se  dissolvent  à  peine,  tous  les  bro- 
mures sont  solubles  dansTeau. 

L'acide  bromhydrique  et  les  bromures  solubles  donnent ,  avec  l'a- 
zotate d'argent  un  précipité  blanc  jaunâtre  caillebotté  de  bromiire 
d'argent,  qui  noircit  promptement  à  la  lumière.  Ce  précipité  se  di>- 
sout  dans  Tammoniaque,  le  cyanure  de  potassium  et  l'hyposulfite 
de  soude,  sa  solubilité  dans  Tammoniaque  est  moindre  que  celle  du 
chlorure. 

Si  Ton  verse  de  l'eau  chlorée  dans  la  solution  d'un  bromure,  le 
brome  est  mis  en  liberté  ;  en  agitant  la  liqueur  avec  de  l'éther,  ce- 
lui-ci dissout  le  brome  et  vient  se  rassembler  par  le  repos  en  une 
couche  brune  qui  nage  à  la  surface  du  liquide. 

En  chautïant  un  bromure  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et 
de  peroxyde  de  manganèse,  on  donne  lieu  à  un  d^gemoit  de 
brome  facilement  reconnaissable  à  Fodeur  et  à  la  couleur. 

lodart».  —  Le  nombre  des  iodures  insolubles  est  bien  supé- 
rieur à  celui  des  chlorures  et  des  bromures  qui  jouissent  de  la 
même  propriété. 

Les  iodures  solubles  et  Tacide  iodhydrique  donnent,  avec  Taio- 
tate  d'argent,  un  précipité  blanc  jaunâtre  d'iodure  d'argent.  Ce  pré- 
cipité est  très-peu  soluble  dans  Tammoniaque,  maià  se  dissout  faci- 
lement dans  la  solution  du  cyanure  de  potassium  ou  de  l'hyposulflte 
de  soude. 

Les  iodures  donnent  en  présence  du  sulfate  de  cuivre  un  préci- 
pité de  sous-iodure  de  cuivre  soluble  dans  l'ammoniaque,  rhyposul-' 
fite  de  soude  et  le  cyanure  de  potassium,  en  même  temps  une  cer- 
taine quantité  d'iode  devient  libre  selon  l'équation  : 


UaiotalL^  de  palladium  déterniiae  dans  la  solution  des  todures  la 
brmation  d'un  précipitt*  noir. 
Lorsqu'on  verse  de  rem}>ois  d*amjdon  dans  la  dissolution  d'un 
'îcMiure,  H  que  Ton  ajouLe  ensuite  quelques  gouttes  dVîm  chlorée 
pour  mettre  Tiode  en  liberté,  Tamidûn  prend  une  belle  teinte  bleue 
araetérislique.  Si  Ton  ajoutait  trop  de  dilore,  l'iode  passerait  à 
Pétai  d'acide  iodique  et  h  colotiïticn  bleue  disparaîtrait.  On  pourrait 
Hors  la  faire  reparrittre  en  faisant  dégager  un  peu  d'hydrogène 
ans  la  liqueur  au  moyen  du  zinc  et  de  Tacide  sulfurique. 
Si  Ton  agite  la  dissolution  d'un  iodurc  avec  du  sulfure  de  car- 
one,  après  avoir  mis  Tiode  en  liberté  au  moyen  de  Teau  de  chlore, 
i  sulfure  de  Cttrbone  se  colore  en  violet. 

Les  iodures  produisent  un  précipité  rouge  dans  les  solutions  d^ 
els  de  mercure  au  maximum.  Ce  préeifvité  est  soluble  datis  un 
jtcès  de  Ton  ou  de  l'autre  des  deux  précipitants. 
Clïaufféîï  avec  di^  Facide  sidfuiique,  les  iodures  dégagent  de  belles 

É peurs  violettes  d*iode. 
Fluomres.  —  Les  Jluonires  solubïes  et  l'acide  fluorliydiique 
oduisent,  dans  la  dissolution  des  sels  de  baryte,  un  précipité 
inc  de  fluomre  de  baryum,  qui  se  dissout  lorsqu'on  additionne 
la  liqueur  de  quelques  gouttes  d'acide  cldorbyiîrique  ou  d'acide 
^azotique. 

L'azotate  de  chaux  donne  un  précipité  insoluble  dans  Tacide 
ce  tique,  rnaiîî  solubïe  daus  t'îu  ide  azotique. 

Lorsqu*on  chauffe  un  lluorure  avec  de  l'acide  sulfurique  concen* 
l-é  et  de  la  silice,  il  se  dégage  ilu  gaz  lluorure  de  silicium  qui,  au 
ontact  de  Teau,  donne  un  précipité  de  sdice  gélatineuse, 

lin  fluorure  soumis  à  faction  de  Tacide  sulfurique  bouillant  dé- 
agedeTacide  fluorhydrique  qui  attaque  le  verre. 


TROISIÈME  PARTIE 

CHIMIE  ORGANIQUE 

GÉNÉRALITÉS 

Aux  débuts  de  la  chimie,  on  savait  détruire  et  reconstituer  la 
plupart  des  composés  minéraux  jusqu'alors  connus  ;  il  n'en  était 
plus  de  môme  lorsqu'il  s'agissait  des  principes  extraits  des  corps 
vivants.  Ici,  on  reconnaissait  encore  des  combinaisons  définies  (prin- 
cipes immédiats),  mais  on  ne  pouvait  les  produire  synthétiquement 
à  l'aide  des  éléments.  On  crut  que  la  vie  était  nécessaire  à  leur 
formation,  et  on  les  considéra  comme  absolument  distincts  des 
composés  minéraux.  Do  là  la  distinction  de  la  chimie  en  chimie 
minérale  et  chimie  organique. 

A  mesure,  cependant,  que  la  science  progressa,  on  reconnut  que 
la  plus  parfaite  identité  régnait  entre  les  réactions  de  la  chimie 
organique  et  celles  de  la  chimie  minérale.  On  put,  en  introduisant 
des  éléments  nouveaux  dans  les  composés  organiques,  en  agissant 
sur  ces  derniers  par  oxydation,  réduction,  substitution,  etc.,  obte- 
nir des  corps  dont  on  ne  trouvait  aucune  trace  dans  les  êtres  vivants. 
Plus  tard  encore,  on  obtint  un  des  principes  de  l'urine,  Furée  h 
Taide  des  cyanates  et  des  sels  ammoniacaux,  qui  tous  deux  peuvent 
être  préparés  au  moyen  des  éléments.  La  barrière  qui  séparait  les  deux 
chimies  était  franchie.  On  pouvait  concevoir  Tespérance  de  préparer 
un  jour  synthétiquement  tous  les  produits  organiques.  Celte  espé- 
rance a  été  en  grande  partie  réalisée  par  les  remarquables  travaux  de 
MM.  Kolbe,  lierthelot,  Wurtz,  Kekulé,  Cannizzaro,  Perkins,  Duppa, 
Marxwell  Simpson,  Ilarnilzky,  Lippmann...,  etc.  Il  n'y  a  donc  plus 
aujourd'hui  deux  chimies  distinctes  ;  il  n'y  a  plus  qu'une  seule  chi- 
mie, dans  laquelle  rentre  l'étude  des  composés  dits  organiques. 

En  réalité,  la  chimie  dile  organique  n'est  autre  que  cette  partie 
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de  la  diimie  qui  éludie  lu  série  des  composas  du  carbone.  En  bonne 
règle,  nous  aurions  dn  étudier  cette  série  aprts  le  cîulione»  comnae 
nous  avons  étudie  celle  des  coniliinaisous  fou  mi  es  par  les  autres 
êtêaiejits  après  chacim  d'eux. 

Toutefois,  nous  nous  sommes  écartés  ici  de  la  voie  logique  pour 
rentrer  dans  les  errements  du  passé  ;  la  raison  en  est  simple  : 

Le  carbone  entre  dans  un  nombre  de  composés  tellement  grand 
que  leur  étude  demande  au  moins  aulant  d'espace  que  celle  des 
composés  formés  par  tous  les  au  1res  éléments  réunis.  De  plus,  les 
coudunaisons  dans  lesqijclles  entre  le  carbone  atteignent  souvent  à 
un  grand  degré  de  c^mpîieatioîi.  On  y  rencontre  des  radicaux  qui 
font  tantût:  fonction  de  tiiétaux,  tantôt  fonction  de  métaltoîdes.  En 
un  mot,  la  série  des  composes  carbonés  est  presque  impossible  à 
comprendre  si  Ton  n'a  au  préalable  étudié  tous  les  autres  corps 
simples  et  les  conq>osés  qu'ils  forment. 

Faire  rerdrer  ia  cliimî^.^  organique  dans  la  chimie  mînéi'ale  con- 
viendrait donc  à  un  livre  uniquement  destiné  à  ceux  qui  savent, 
mais  ce(a  ne  peut  convenir  dans  un  ouvrage  qui  s'adre.^se  à  tous. 

Nous  avons  donc  conservé  Iii  divisioji  de  la  *:himie  en  minérale  et 
organique,  en  nous  bornant  a  montrer  que  cette  division  est  lout 
artilicielle  et  faite  seul  émet  d  pour  les  btisoins  de  l'élude,  mais  qu'elle 
lie  répoïid  à  rien  de  réel. 

Avant  d'entrer  en  matière,  nous  devons  t ou U  fois  établir  une 
dislînctioa  tré^ emportante.  On  ne  saurait  confondre  les  corps  orga- 
niques avec  les  corps  organisés.  Les  corps  oriraniques,  quelle  que 
F  oit  leur  orïgine,  sont  conmie  nous  venons  de  le  dire,  des  corps  qui 
jouissent  de  toutes  les  propt  iétés  des  combinaisons  délinies-  Solides» 
ils  cristallisent  ;  liquides,  ils  présentent  un  point  d'éhulUtion  con- 
stant; ils  ne  se  dbtinguent  en  aucune  manière  des  cûm|josés 
ininéraux. 

Les  cm^i^  organiséî^,  au  contraire,  sont  toujours  constitués  par  le 
mélange  d'un  grand  nombre  de  conqiosès.  Ils  ne  présent enl  jiunais 
de  structure  cristalline,  mais  bien  une  slrueture  libreu^e  ou  cellu- 
laire. Ils  ne  peuvent  point  elianger  d'état  sans  se  détruire*  Knlln, 
tous  sont  ou  ont  été  doués  de  vie.  Ce  sont  des  organes  ou  des  por- 
tions d'organes,  dont  le  cliinuste  ne  réalisera  jamais  la  synlbése^ 
quelque  parfaits  que  soient  ses  moyens  d'action* 

L'élude  des  corps  organisés  n'appar lient  pas  au  domaine  de  h 
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chimie,  mais  bien  à  celui  de  la  physiologie.  Si,  en  ce  poiiit,  la  phy- 
siologie se  rapproche  de  la  chimie,  c'est  unîquemeint  pour  lui  em- 
prunter dt's  lumières  comme  la  chimie  elle-même  en  empruntée  U 
physique,  it  la  physique  aux  mathématiques,  sans  cesser  d*étre 
chacunes  des  sciences  distinctes.  C'est  uniquement  parce  que  cette 
distinction  n'a  point  encore  pônétré  partout  que  Ton  trouve  dans 
presque  tous  les  traités  de  chimie  des  articles  consacrés  au  sang, 
aux  muscles,  etc.,  articles  qui  ne  devraient  figurer  que  dans  les 
traités  de  physiologie. 
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L'analyse  organique  peut  se  poser  deux  problèmes  à  résoudre. 
Ou  bien,  un  mélange  de  divers  corps  organiques  étant  donnés,  elle 
cherche  à  les  séparer  les  uns  des  autres  sans  les  altérer.  G*e8t  akrs 
l'analyse  immédiate  ;  ou  bien,  un  composé  défini  étant  obtenu  pur, 
elle  a  pour  but  de  déterminer  la  nature  et  la  quantité  des  â^ 
ments  qui  entrent  dans  sa  composition.  C'est  alors  Tanaljse 
élémentaire. 

Analyse  immédiate.  —  On  peut  avoir  un  mélange  de  sub- 
stances solides  et  fixes,  de  substances  liquides  volatiles  ou  non,  de 
substances  solides  volatiles  et  de  gaz. 

Si  les  solides  et  les  gaz  ne  se  dissolvent  point  dans  les  liquides, 
on  opérera  d'abord  la  séparation  mécanique  de  ces  corps  pour 
appliquer  ensuite  à  chaque  espèce  les  méthodes  de  séparation 
appropriées. 

Si,  au  contraire,  les  substances  solides  et  les  gaz  sont  dissous 
dans  les  liquides,  on  devra  d'abord  soumettre  la  masse  à  la  distil- 
lation. Sous  rintluence  de  la  chaleur,  on  éliminera  d'abord  les  gaz, 
que  Ton  recueillera  sur  le  mercure  ;  puis  le  liquide  passera  à  la  dis- 
tillation, et,  enfm,  la  matière  fixe  restera  dans  le  vase  distillatoire. 

Si  le  mélange  renferme  un  corps  solide  volatil,  celui-ci  passera 
à  la  distillation  en  même  temps  que  les  liquides,  et  devra  être 
ensuite  séparé  de  ces  derniers  par  les  procédés  qui  permettent 
d'extraire  d'un  hquide  donné  les  divers  principes  définis  qu'il 
renferme. 

Enfin,  si  Ton  avait  un  mélange  de  substances  solides  et  liquides 
qui  ne  fussent  volatiles  ni  les  unes  ni  les  autres,  on  devrait  leur 
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appliquer  une  niélliode  d'analyse  commune. 

simuler  d'ailleurs  qm\  dinia  ce  dernier  cas,  h  séparation  des  dWer&" 

t^oTfipoisés  dêtlnrs  que  contient  le  mélange  est  chose  toujours  fort 

Iiflidle  et  quelquefois  imposHble. 
SiFARAllOK  D£5  COMPa^^ÉS  DÉFttïLS  CO>T£?i[:S  DâKS  UH  HÉIJL?(ÛE  DE!  CORPS 
îLiûBS.  —  On  h\i  d'abord  agir  successivement  sur  la  matiért>  les 
îîîérentâ  dissolvants  neutres,  tels  que  Tenu,  Talcool,  Téther,  l'es-^ 
rît-'Cle-boià,  leéullure  de  carbtmet  la  benzine,  le  cldorofonne.  Ces 
quides  dissolvent  ciiamu  certaines  substances  et  en  laissent  d'au- 
tres comme  résidu;  ils  ont,  de  plus,  l'iivaiitage  de  n'en  altérer 
aucune. 

Lorsqu'on  a  ainsi  divisé  la  matière  en  un  certain  nombre  de 
parties  distinctes,  on  soumet  de  nouveau  l'hacune  de  ces  parties  à  j 
l'ucîïon  des  différents  dissolvants  neutres.  Ainsi  le  résidu  de  la  i 
dissolution  aqueuse  sera  soumis  â  raction  de  ralcool,  deTéther*  etc. 
Ou  ne  s'arrête  dans  ces  diverses  opérations  que  lorsqu'on  recon- 
liait  que  les  divers  produits  obtenus  ont  tous  une  composition  dé- 
finie* (Nous  verrons  plus  loin  à  quels  caractères  la  pureté  d'un 
compoisé  peut  être  reconnue.) 

Souvent,  bien  que  solubles  a  dilférents  degrés,  dans  les  divers 
lujuides  neutres,  les  substances  qui  constituent  un  mélange  sont 
toutes  solul)les  ou  toutes  insolubles  dans  chacun  d'eux  pris  isolé- 
ment. On  a  alors  recours  à  la  di,ssolulion  fractionnée  ou  â  la  cris- 
Uillisation  fractionnée. 

La  dib&olution  Iniclioimée  consiste  dsms  IVtion  sucœs?5îve  de 
quantités  d'un  même  liquide  dont  chacune  soit  insuffisante  pour 
dissoudre  en  totalité  la  masse  soumise  à  son  action.  Il  arrive  alors 
qu<*  les  subslamvs  les  plus  solubles  s*accumulent  dans  les  premières 
solutions  et  les  parties  les  moins  solubles  dans  les  dernières.  En 
évaporant  les  solutions  et  soumettant  de  nouveau  les  résidus  à  des 
(raitemenls  semblât >les  on  jinit  par  séparer  les  divers  principes 
que  le  mélange  renfermait.  Pour  fixer  les  idées,  suppo,'^ons  un  mé- 
fan},'ede  deui;  corps  A  et  B.  Supposons  de  plus  que  100gi\  d'eau 
puissent  dissoudre  50  gr.  de  A  et  ^Ô^rr.  de  lî.  Knlin,  admettons  que  A 
el  B  se  trouvent  mélangés  par  parties  égales*  Voyons  maintenant  ce 
jui  arriverait  .**i  To»  faisait  agir  des  poids  successifs  d'eau  ê^^aux  a 
gr*  Jusqu'à  la  disparition  des  200  gr.  de  matière. 
Cliaque  50^,^.  d'eau  dissoudront  25gr.  de  A  etl2*\50  de  13. Si  bien   i 
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qu'après  avoir  renouvelé  4  fois  le  liquide  on  aura  éliminé  la  tota- 
lité du  corps  A,  tandis  qu'il  restera  50  gr.  de  B  à  Pétat  de  pureté. 

On  peut  aussi  évaporer  la  solution  d'un  mélange  de  corps  solides 
et  séparer  les  cristaux  au  fur  et  à  mesure  qu'ils  se  produisent.  Les 
matières  les  moins  solubles  cristallisent  au  début  et  les  plus  sduMes 
à  la  tin.  En  réitérant  un  grand  nombre  de  fois  ceà  crisUiUisatioDs 
on  arrive  h  effectuer  la  séparation  désirée;  il  est  très-utile  dans  ce 
cas  d'examiner  avec  soin  les  divers  dépôts  cristallins.  Lm^sque  les 
cristaux  obtenus  paraissent  homogènes,  on  a  lieu  de  supposer  la 
substance  pure. 

Lorsque  tous  les  dissolvants  neutres  laissent  un  résidu  insoluble, 
on  fait  agir  sur  celui-ci  :  1°  les  acides  minéraux  dilués,  puis  les 
bases.  On  transforme  ainsi  les  acides  et  les  bases  organiques  en  sels 
solubles  dans  l'eau;  en  appliquant  ensuite  à  ces  sels  les  méthodes 
des  dissolutions  ou  des  cristallisations  fractionnées  et  en  en  séparant 
les  acides  ou  les  bases,  on  obtient  ces  derniers  corps  à  l'état  de 
pureté. 

Lorsque  les  acides  ou  les  bases  dont  les  éléments  se  trouvent  ainsi 
en  dissolution  peuvent  être  précipités  par  des  réactifs  appropriés,  on 
réus.-it  à  en  faire  l'analyse  immédiate  en  opérant  la  précipitation 
par  des  quantités  de  réactifs  successives  et  insuffisantes  chacune 
pour  tout  précipiter  ;  les  sels  les  moins  stables  sont  précipités  les 
premiers,  ceux  qui  sont  plus  stables  le  sont  ensuite.  En  appliquant 
celte  méthode  aux  sels  do  Tacide  margariquc  et  répétant  une  qua- 
rantaine de  fois  ces  précipitations  fractionnées,  M.  Ileintz  est  par- 
venu à  montrer  que  ce  corps  n'est  point  un  principe  déûni,  mais 
bien  un  mélange  de  deux  autres  acides. 

SÉrARATION  DES  COMrOSÉS  DÉFINIS  CONTENUS  DANS  UN  MELANGE  DB  COaPS 

LIQUIDES. —  Comme  les  liquides  ne  se  mêlent  pas  toujours  entre  eui 
en  toutes  proportions,  on  pourrait  souvent  leur  appliquer  la  mé- 
thode des  dissolutions  fractionnées,  c'est  même  la  seule  à  laquelle 
on  puisse  avoir  recours  si  le  liquide  n'est  pas  volatil.  Toutefois, 
comme  ici  on  ne  peut  s'aider  de  la  forme  cristalline  pour  juger  de 
la  pureté  des  substances,  ce  procédé  i)résente  de  grandes  diffiailtés. 
Lorsque  les  liquides  distillent  sans  décomposition,  on  a  recours 
à  la  méthode  des  distillations  fractionnées.  Cette  méthode  repose 
sur  ce  fait  que  tous  les  liquides  purs  ont  un  point  d'ébullition 
constant,  tandis  que  les  mélanges  de  divers  liquides  commencent 
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à  bouillir  ù  une  leuipêrature  qui  s'élève  eusuilo  à  mesure  que  la 
distillation  s'opère.  Eu  reçu  et  Ha  ut  â  part  les  produits  qui  ont  dis- 
tillé entre  des  limites  de  température  rapprochées  et  souuiettant 
ces  Heruîersde  nouveau  à  la  distillation  lVactiomiée,û(i  parvient  sou- 
vent â  séparer  \i^  uns  des  autres  des  liquides  dont  les  poîtits  d'è- 
bullition  sont  dilTérents.  Cette  méthode,  pour  être  employée  avec 
succès,  eiige  que  Ic^s  liquides  mélangés  aient  des  points  d*ébullition 
distants  d'une  trenUunede  degrés  au  moin?;  et  que  leelùmiste  puisse 
disposer  d'une  assez  grande  (pjnntité  de  mélange. 

Il  arrive  parfois  que  deux  liquides  mélangt^sjnen  que  ne  réagis- 
sant pas  chimiqurment,  exereenl  eependant  l'un  sur  l'autre  une 
action  physique  qui  s'ap[jose  à  leur  séparation  par  dislillalion  fmc- 
lîonnée.  Le  mélange  présente  alors  un  point  d'éhullition  constant. 

Les  composés  orgatiiques  D)mmeiiçnnt  ordinairement  à  se  dé- 
ram poser  vers  40U%  on  ne  petit  guère  espérer  appliquer  la  dislilla- 
lion  fractionnée  a  des  liquides  qui  bouillent  au-dessus  de  cette 
température.  On  peut  toutefois  étendre  le  champs  de  cette  opération 
en  distillant  sous  une  basse  pression^  parce  qu'on  abaisse  ainsi  no- 
tablement le  point  d'ébullition  des  liquides. 


Kiy.  â8. 

La  di&lillalion  fractionnée  dans  le  vide  a  opère  dans  Tapparerl 

ep résent é  ligure  25. 

_    Le  h([uide  à  dinldler  est  placé  dans  nn  hailon  à  pamis  vésis- 

lîuiles  dont  le  goulot  est  heimétiquement  fermé  jïar  un  bouclion 

de  t  aoutchorc  p .*TO(^  de  deux  Irons,  l/un  de  ces  trous  pojte  un 
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thermomètre,  dans  l'autre  s'engage  un  tube  abducteur.  Ce  tube  est 
uni,  à  Taide  d'un  caoutchouc  très-serré,  à  un  tube  semblable  qui 
conduit  les  vapeurs  dans  un  tube  de  verre  épais  servant  de  réci- 
pient. Ce  récipient  est  également  fermé  par  un  bouchon  de  caou- 
tchouc à  deux  ouvertures,  lin  tube  de  dégagement  engagé  dans  une 
de  ces  ouvertures  est  mis  en  communication  au  moyen  d'un  caou- 
tchouc et  d'un  autre  tube  de  verre  avec  un  grand  ballon.  Après 
ce  ballon  on  place  un  flacon  rempli  de  pierre  ponce  imbibée 
d'une  solution  de  polasse  caustique.  Le  tube  qui  amène  les  gu 
plonge  jusqu'au  fond  de  ce  flacon  aûn  que  les  vapeurs  acides  ou  les 
produits  chlorés  qui  se  dégagent  quelquefois  pendant  la  distiUation 
soient  absorbés  et  n'altèrent  pas  la  machine. 

TiC  tube  abducteur  qui  donne  issue  aux  gaz  de  ce  dernier  flacon 
est  uni  à  l'aide  d'un  bon  bouchon  à  une  tubulure  en  laiton  à  laquelle 
est  mastiqué  un  long  tube  de  caoutchouc.  Ce  tube  renferme  dans 
son  intérieur  un  111  de  cuivre  roulé  en  spirale  afmque  ses  parois  ne 
s'affaissent  pas  sous  l'influence  de  la  pression  atmosphérique  pen- 
dant qu'on  faille  vide.  Enfin  le  tube  de  caoutchouc  se  termine  par 
un  robinet  de  laiton  auquel  il  est  mastiqué  et  qui  se  visse  sur  h 
machine  pneumatique. 

Le  ballon  qui  renleime  la  substance  est  généralement  chauffé 
au  bain  d'huile  à  l'aide  d'une  lampe  à  alcool.  Quant  au  second  bal- 
lon, il  n'est  pas  rigoureusement  nécessaire,  mais  il  est  utile.  En 
augmentant  la  capacité  dans  laquelle  on  fait  le  vide,  il  sert  à  rendre 
moins  sensibles  les  différences  de  pression  résultîint  de  la  rentrée 
de  l'air  à  laquelle  on  ne  saurait  jamais  s'opposer  d'une  manière 
absolue.  On  doit,  du  reste,  pomper  de  temps  à  autre  pendant  toute 
la  durée  de  ropération,  aiin  de  maintenir  la  pression  constante. 

À  la  méthode  des  distillations  fractionnées  on  doit  syouter  celle 
des  saturations  hactionnées  qui  peut  rendre  de  vrais  services  lors- 
que le  liquide  est  acide  ou  basique. 

Si  à  un  mélanj,^e  de  deux  acides  volatils  on  ajoute  une  quantité 
de  base  insuflisanle  pour  tout  saturer,  l'acide  le  plus  énergique  se 
sature  le  premier,  ^i  l'on  emploie  plus  de  base  qu'il  n'en  faut  pour 
le  saturer  complètement  une  portion  du  deuxième  acide  se  sature 
aussi  et  quand  on  soumet  le  mélange  à  la  distillation  la  partie  non 
saturée  du  deuxième  acide  distille  seule  et  se  trouve  ainsi  isolée  à 
l'état  de  pureté. 
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saturer  l'iicide  le  plus  éner^i(|ue  rine  partie  seuleineiit  de  ce  der- 
nier sesalure^  mms  il  n'entre  pas  en  combinaison  h  plus  petite  quan- 
tité de  l*aulre.  En  distdïant  on  recueille  un  mélange  des  deux  acides 
et  il  reste  dans  le  vase  distillatoire  wn  sel  parfaitement  pur  de 
racidp  le  plus  éner;^qne. 

On  voit  qu'une  seule  opcration  donne  Fun  des  produits  h  Tétai 
de  pureté  et  qu'i^vec  deux  opérations  snccefsives  on  peut  les  isoler 
l'un  et  Tautrc.  tl  suffit  en  effet  pour  cela  de  soumettre  le  mélange 
qui  reste  après  la  première  saturation  fractionnée  à  une  saturation 
fractionnée  nwivelle. 

Ce  procédé  d'analyse  immédiate  peut  encore  être  appliqué  aux 
alcaloïdes  Tolalils;  il  suffit  alors  d'opérer  avec  un  acide  au  lieu 
d'opérer  nvec  unt'  base. 

SÉPAftATios  pEs  GAZ.  —  Nous  HC  pouvous  enlrcT  dans  le  détail 
des  procédés  qui  servent  à  faire  Tanalyse  immédiate  des  gaz,  nous 
dirons  cependnjit  qu'on  ne  peut  plus  f^^ère  ici  faire  usage  de  moyens 
pbysiques  et  que  c'est  surtout  en  absiorbant  les  divers  gaï  par  des 
réactifs  appropriés  qu'on  piirvieut  à  les  séparer. 

Le  protochïorurc  de  cuivre  dissous  dans  l'ammoniaque,  Tacide 
suïfuriquede  Saxe,  la  jjotasse,  le  brome,  le  sulfate  de  fer  au  mini- 
tnum,  le  i>crtnanganïite  cte  potasse p  le  pbospbore  sont  les  réactifs  tes 
plus  usités. 

Le  protoclilomre  de  cuivre  ammoniacal  absorbe  Toxygène»  quli 
ne  ]MTd  plus^  l'oxyde  de  csubonet  qu'il  abandoinie  de  nouveau  par 
rébullition;  et  certains  carbures  d'hydrogène  comme  Tacétylcne 
tiu  rallyléne,  11  forme  avec  ces  derniers  des  composés  solides  in- 
solubles, qu'on  peut  séparer  par  le  filtre  et  d'où  fe  gJix  primitif  se 
dégafîe  ensuite  à  l'état  de  liberté  sous  Tinfluence  de  l'acide  tblor^ 
lijdnque. 

L  acide  sulfurique  de  Saxe  et  le  brome  absorbent  certains  byilro- 
gènes  carbonés.  Avec  le  brome,  ceux-ci  forment  des  produits  li- 
quides que  l'on  penl  séparer  par  la  métbode  d^  distillalious  trac- 
tionnées, 

La  potasse  alisorbe  l'anbydride  carlxmique,  le  sulfate  de  fer  et  le 
permanganate  tle  jiotasse  absorbent  le  bioxyde  d'azote  et  le  pbos- 
phore  absorbe  roxygéne. 

QnàCTénEs  otir  sEttVEHt  a  uétëhium^b  sl  vm  u^nk^^  oi^^Ksiv^t.^'^i 
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ÊTRE  ENVISAGÉE  COMME  UNE  ESPÈCE.  —  Quand  la  substaiice  est  solide, 
011  reconnaît  sa  pureté  aux  caractères  suivants  : 

1"  Si  elle  est  susceptible  de  fondre,  la  température  reste  con- 
stante pendant  tout  le  temps  que  dure  la  fusion; 

2**  Si  elle  cristallise,  ses  cristaux  sont  tous  parfaitement  homo- 
gènes ; 

3"  Lorsqu'on  la  soumet  à  Faction  de  divers  dissolvants,  ou  elle  re- 
fuse de  se  dissoudre  ou  elle  se  dissout  en  totalité,  pourvu  que  Ton 
emploie  une  quantité  suffisante  de  liquide  ; 

4**  Lorsqu'on  la  divise  en  plusieurs  parties  à  Taide  des  dissolutions 
fractionnées,  les  poids  des  divers  résidus  provenant  de  Tévaporatiou 
de  quantités  égales  du  dissolvant  sont  égaux;  de  plus,  ces  divers  ré- 
sidus présentent  les  mêmes  caractères  physiques,  et  Tanalyse  élé- 
mentaire leur  astigne  la  même  composition. 

Quand  la  substance  est  liquide,  elle  présente  un  point  d'ébulli- 
tion  constant  ;  toutefois,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  la  con- 
stance du  point  d'ébullition  ne  suffit  pas  pour  que  Ton  puisse  af- 
firmer qu'une  substance  constitue  une  espèce  définie,  puisque 
certains  mélanges  jouissent  de  cette  propriété,  il  faut  que  cette  con- 
stance existe  sous  toutes  les  pressions.  En  effet,  on  observe  que  le 
rapport  entre  les  tensions  des  vapeurs  de  deux  liquides  change  avec 
la  température.  Comme  en  abaissant  la  pression  on  abaisse  par 
cela  même  la  température  d'ébullition,  le  rapport  entre  les  forces 
élastiques  des  vapeurs  des  liquides  mélangés  change  et  avec  lui  les 
quantités  de  chacun  d'eux  qui  distillent.  On  peut,  par  suite,  sépa- 
rer par  la  distillation  dans  le  vide  des  liquides  qui,  à  la  pression 
normale,  forment  un  mélange  dont  le  point  d'ébullition  est  con- 
stant. 

Analyse  élémentaire.  —  L'analyse  élémentaire  a  pour  objet 
de  déterminer  les  proportions  des  divers  éléments  simples  qui 
entrent  dans  la  composition  d'un  corps  organique.  Tous  les  compo' 
ses  organiques  contenant  du  carbone  et  presque  tous  de  l'hydro- 
gène, le  dosage  de  ces  deux  corps  ou  tout  au  moins  de  Tun  d'eux 
est  toujours  nécessaire.  En  outre,  on  a  souvent  à  doser  le  chlore, 
le  brome,  l'iode,  Tazote,  le  phosi)hore,  l'arsenic,  le  soufre  et  les  mé- 
taux, nous  passerons  successivement  en  revue  ces  divers  dosages, 
l**  Dosage  du  cauboiNe  et  de  l'iivdrogène.  —  Ce  dosage  est  fondé  sur 
la  propriété  que  possèdent  soit  le  chromate  de  plomb,  soit  l'oxyde 
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de  cuivn^  d*^  brûler  les  subsbnces  organiques  en  ?(?  ilésoxydaTîl 
eiix-niémes.  Oaiis  cette  coïubuslkin,  riiydrogme  de  h  substîuice 
ûrï^anujne  passe  à  rétai  d'eau  et  le  carbone  à  Tétat  d'anhydride 
rarboujque,  Oti  reeueille  ces  corps  dans  de?;  appaieiïs  prêidable-- 
nipiit  Uirès  et  roii  en  détermine  le  poids,  duquel  ou  déduit  celui 
du  carlxtne  et  de  l' hydrogène. 

Cette  analyse  exige  des  précautions  assez  minutieuses.  On  doit 
commencer  parcbnuner  Foxydede  cuivre  au  rouge,  afin  de  détruire 
les  poussières  organiques  cpiî  jsomraienl  s'y  ^'tre  déposées,  et  d'en 
éliminer  i'eau  hygrométiique,  (uiis  pendant  qu'il  est  encore  chaud, 
on  riMiferme  clans  unvase  bien  propie  et  bien  sec  que  l'on  bouebe 
bt-nnétiquement  et  dans  lequel  il  peut  se  refroidir  sans  absorber 
rhumitîité.  Générolejnent*  ou  agite  d'abord  deux  ou  trois  fois  ce 
vase  avec  de  Toxyde  de  cuivTe  dnmd  que  Von  rejette  ensuite  et  ce 
n'est  qu'après  ces  opérations  iirélirairiaîres  qu'on  le  remplit.  Ce  la- 
vage h  l'oxyde  de  ctiivre  a  pour  but  de  dessécher  cojnplélement  le 
vyse  et  d'en  chasser  toutes  les  jioussières. 

4Vautre  i>nrt,  on  prend  un  tube  de  verre  peu  fusible,  de  0°,65 
de  longueur,  et  de  1  centimètre  et  demi  de  diamiMre  environ.  On 
donne  à  ce  tube  la  forme  représentée  dans  la  figure  SO,  en  retirant 

»à  l'une  de  ses  exlrcujités»  Ce  tube  doit  être  essuyé  intêneuremcnt 
avec  du  papier  Joseph,  puis  lavé  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  cliaud, 
puis  enhu  iyomliè  avec  soin  jusqu'au  moment  de  l'analyse. 


J^ 


Fk.  m. 


t 

^KBsSmÊkf  on  la  pulvériî^e  et  on  la  dessérbe  dans  uiïe  petite  étuve 
clianlTée  a  100",  jusqu'à  ce  qu*on  n  observe  plus  de  perte  de  poidîi 

■  dan s  deux  pesées  successives.  On  en  rentpïit  alor.s  un  petit  tube  de 
verre  bien  sec  que  Ton  bouclie  et  que  Ton  pèse  exactetnetU. 

Cela  fait,  on  versie  dans  te  grand  tube  à  analyse  une  certaine 
t|uantitêd'omlede  cuivre  Jusqu'en  A  fïar  exemple,  ]  mi  î;,  débouchant 
II*  IJclit  tube  qui  renferme  la  suhstarici%  on  fait  loniber  cette  rler- 
ruére  dans  le  fierai  ni  ttdnv  ihi  ajoute  de  nouveau  de  loxyde  de  cuivre 
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et,  à  l'aide  crime  longue  tringle  de  cuivre,  dont  la  partie  inférieure 
est  contournée  en  spirale,  on  mêle  la  substance  avec  cet  oxyde,  de 
façon  que  le  mélange  occupe  à  peu  prés  Tespace  compris  sur  le 
dessin  entre  À  et  B  ;  enfin,  depuis  B  jusqu'en  G,  on  remplit  le  tube 
d'oxyde  de  cuivre  pur,  après  quoi  on  le  bouche  herméliquemeot. 
On  pèse  ensuite  le  petit  tube  qui  contenait  d^abord  la  substance. 
En  défalquant  son  poids  de  celui  qu'il  avait  lorsqu'il  était  ploOf 
on  trouve  le  poids  de  la  matière  à  analyser. 

Puis  on  entoure  le  tube  à  analyse  d'une  feuille  de  clinquant,  afin 
que  la  chaleur  ne  le  déforme  pas  trop,  et,  à  sa  partie  antérieure, 
on  le  ferme  par  un  bon  bouchon,  à  l'aide  duquel  on  le  met  en  com- 
munication avec  les  appareils  condensateurs  destinés  à  absoriier  Feau 
et  l'anhydride  carbonique. 

L'appareil  destiné  à  absorber  Feau  se  compose  d'un  tube  en  D 
plein  de  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique,  ou  de  chlonirede 
calcium  desséché,  ou  de  Fune  de  ces  sub- 
stances dans  mie  branche  et  de  Fautre,  An» 
l'autre  branche.  Pour  que  ce  tube  serre 
plusieurs  fois,  au  lieu  de  placer  en  haut  de 
chaque  branche  un  simple  tube  recourbé 
destiné  à  amener  et  à  emmener  les  gai,  on 
y  adapte  d'un  côté  un  tube  dans  lequd  est 
soufflée  une  petite  boule.  La  plus  grande 
partie  de  l'eau  se  condense  alors  dans  la 
boule,  dont  on  peut  l'expulser  à  la  fin  de  l'analyse,  et  les  corps 
desséchants  conservent  leur  puissance.  L'appareil  prend  ainsi  li 
forme  indiquée  dans  la  figure  27.  L'extrémité  qui  porte  la  boule  est 
mise  en  communication  avec  le  tube  à  analyse  par  Finterniédiaire 

_    dun  bouchon. 

L'appareil  qui  est  destiné  à  absor- 
ber l'anhydride  carbonique  se  com- 
pose de  deux  tubes. 

Le  pieniier,  nommé  tube  de  Liebig, 

a  la  forme  représentée  dans  la  fig.  88; 

il  renferme  une  solution  très-concen. 

^^^'  ^^'  trée  de  potasse  caustique.  Le  second 

est  un  simple  tube  en  U,  dont  Fune  des  branches  est  pleine  de 

pierre  ponce  imbibée  d'une  dissolution  de  potasse  caustique,  tandis 


Fig.  27. 
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mi 


que  la  seconde  brniiche  renferme  de  h  potasse  caustique  en  mor- 
ceaux. Ce  Lube  duit  toujours  Hre  placé  de  telle  uhiniêre  que  )o 
gaï  traverse  la  pierre  ponce  avant  de  passer  sur  la  potasse  en  mor- 
ceaux ;  i!  a  pour  effet  d'arrêter  la  faible  quantité  d'anhydride  carbo- 
ïiiqïie  qui  îiurait  échappé  au  lube  de  Liebig  et  la  vapeni*  d'eau  que 
le  courant  gazeux  pourrait  avoir  enlevée  a  la  îiolution  de  potasse  et 

Iqui  tendrait  â  dimiiiuer  le  poids  de  l'appareil . 
,    Le  tube  de  liebig  e^t  luii  à  l'appareil  à  eau  et  au  tube  à  potasse 
h  J'aide  de  caoutchoucs. 
L\ipparei)  complet  prend  alors  la  lonne  représentée  dans  notre 
dessin  (fig.  W). 


A?anl  ik  cotturienL^ei*  l'analyse,  ou  chaulîe  légèrement  celles  des 
bûuk'S  du  lube  de  Liebiy  qui  communique  hbr  émeut  avec  ir  in  té- 
rieur  de  l'appareil,  de  manière  à  en  eîtpuUer  une  certaine  quanlité 
d'air,  puis  on  la  laisse  rerroidir.  Le  vhle  se  fait  dans  cette  houle  et 
il  s^y  élève  une  coluune  licjuiile.  Le  niveuu  du  lirjuide  dans  les  deux 
boules  se  trouvatd  dès  lors  différent»  on  attend  (jnelques  minutes. 
Si  Tappareil  pei'd  par  qut'lqui^s  points,  l'air  extérieur  ^  pénétre,  la 
Ipression  interne  redevient  é^çale  h  h  pression  aluiosphéiîque  et  l« 
^liquide  n^prend  dans  les  deux  lioules  sou  niveau  primitif.  Si,  au 
contraire*  l'appin-eil  est  hermèliquL'meul  iHJUtliè,  la  dillïTence  de 
tu  veau  persisti^ 
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Lorsqu  on  s'est  assuré  que  Tappareil  ne  perd  point,  on  chaotTe 
fortement,  soit  avec  la  flamme  du  gaz,  soit  avec  du  charbon,  toute 
la  portion  du  tube  qui  renferme  Toxyde  de  cuivre  pur.  Quand  cette 
première  portion  est  rouge,  on  chauffe  l'extrémité  postérieure,  et 
petit  à  petit  on  approche  le  feu  jusqu'à  ce  que  Ton  arrive  au  mé- 
lange de  Foxyde  de  cuivre  avec  la  substance.  La  combustion  com- 
mence alors  et  Ton  voit  se  dégager  des  bulles  de  gaz  dans  le  tube 
de  Liebig.  Lorsque  les  bulles  deviennent  trop  rares,  on  avance  de 
nouveau  le  feu  et  Ion  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  le  tube  soit 
chauffé  dans  toute  sa  longueur.  Quand  la  combustion  est  terminée, 
l'anhydride  carbonique  cesse  de  se  dégager  et  celui  qui  remplit  le 
tube  est  absorbé  en  partie  par  la  solution  de  potasse,  la  pression  in- 
térieure diminue,  le  liquide  s'élève  dans  une  des  boules  latérales  du 
tube  de  Liebig,  et  l'air  extérieur  pénètre  dans  l'appareil.  On  rompt 
alors  la  pointe  P,  on  met  cette  pointe  ainsi  ouverte  en  conmiunica- 
tion  à  laide  d'un  long  tube  de  caoutchouc  avec  un  gazomètre  plein 
d'oxygène  et  Ton  fait  passer  dans  le  tube  à  combustion  un  courant 
de  ce  gaz.  Avant  d'arriver  dans  le  tube,  l'oxygène  doit  traverser  des 
appareils  pleins  de  potasse  caustique  et  de  chlorure  de  calcium, 
afin  de  se  débarrasser  des  vapeurs  d'eau  qu'il  renferme  et  de  Tan- 
hydride  carbonique  dont  il  pourrait  être  souillé. 

L'oxygène  chasse  l'anhydride  carbonique  qui  remplit  le  tube  et 
achève  la  combustion  dans  le  cas  où  celle-ci  a  été  incomplète  ;  de 
plus,  il  ramène  le  cuivre  à  Fétat  de  protoxyde  et  le  rend  ainsi 
propre  à  une  nouvelle  opération.  On  est  averti  que  l'anhydride  car- 
bonique a  été  totalement  expulsé  du  tube  à  analyse,  lorsque  le  gaz 
qui  se  dégage  à  Texlrémité  T  de  l'appareil  rallume  une  allumette 
qui  présente  encore  quelques  points  en  ignilion. 

On  arrête  alors  le  courant  gazeux,  on  démonte  l'appareil  et  Ion 
fait  passer  dans  les  divers  tubes  condensateurs  un  courant  d'air,  en 
aspirant  avec  la  bouche  à  l'aide  d'un  tube  de  caoutchouc.  Cette  opé- 
ration a  pour  objet  d'éliminer  l'oxygène  qui,  à  cause  de  sa  den- 
sité supérieure  à  celle  de  Tair,  doinierait  un  excès  de  poids  dans 
les  pesées. 

Enfin,  on  pèse  le  tube  en  U  plein  de  chlorure  de  calcium  seul 
et  les  deux  autres  tubes  ensemble  :  l'excès  de  ces  poids  sur  ceux 
des  mêmes  appareils  avant  rexpérience  donne  le  poids  de  Tanhy- 
dride  carbonique  et  de  Teavx  (\v\v  se  sont  formés,  soit  P  et  P*  ces 
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poids;  ;  sachant  que  i  i  parties  d'anhydride  carbonique  renferment 
5p;irties  de  carbone  et  que  !)  parties  d'eau  coiifiemient  t  d'iiydro- 
Lgéne,  on  pose  les  proi^ilions  : 


11  :  5  :  :  P  :  :r,  troù^^^-rï-. 
ri 

F 


V     Enfin,  par  deux  autres  proparlions,  on  rapporte  à  ÎOO  parties  de 
matière  la  composition  trouvée, 

Lorsijue,  au  lieu  défaire  usage  de  l'oxyde  de  cuivre  on  se  sert  de 
dironiyle  de  plomb,  telui-ei  doit  ôtre  présdabtement  fondu  et  pul- 
vérisé* Du  reste  Vanalyse  s'exérute  de  la  nit^me  manière. 

Si  h  substance  à  analyser  ettt  liquide ,  on  la  renferme  dans  une 
petite  ampoule  de  verre  (fig.  50)  k  cet  effet,  on  rbaufre 
I^éreroent  l'ampoule  dans  la  i>artie  la  pins  large  et  Ton 
renverse  dans  le  liquide  ie  tube  efîilé  qui  la  termine;  le  li- 
quide moi>le  par  aspiraltort.  Lorsqu'on  juge  fju'il  en  est  en- 
tré une  (juiijitité  snllisiintef  on  renverse  de  nouveau  Tarn* 
poule  et  Ton  en  lenne  à  h  îam[fe  la  prirtie  eftiïée.  Si  Ton  a 
eu  stjin  de  peser  Tainpoule  vide,  il  su  (lit  de  la  peser  pleine 
pour  connaître  par  différence  le  poids  dti  liquide  qu'elle 
contient.  Fîg.  w 

On  remplît  le  tube  à  analyse  comme  s'il  s'agissait  d'une  substance 
solide  ;  seulement,  au  lieu  de  verser  la  substance  solide  comme  il 
a  étédit^  on  y  jette  Tamponle  après  en  avoir  cassé  la  pointe,  et  l'on 
acbeve  de  le  remplir  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  pur. 

Si  le  liquide  est  peu  volatil,  on  peut  craindre  qu'il  ne  se  décom^ 
pose  en  partie  et  qu'une  petite  quantité  de  rliarbon  non  brûlé  ne 

B  reste  dans  l'amfKiule.  Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  on  niet  dans 
le  tube  un  morceau  de  verre  et  Ton  jette  1  ampoule  avec  assez  de 
force  pour  qu'elle  se  brise  en  tombant,  le  liquide  se  mêle  alors  inti- 
mement â  l'oxyde  de  cuivre  et  lonte  perte  de  carbone  est  par  cela 
lii*'nie  inipossible, 

Si  la  substance  était  chlorée,  bromée,  îodêe  ou  sulfurée,  et  qu'on 
Tanalysât  au  moyen  de  l'oxyde  de  euivre,  il  faudrait  placer  en  avant 

Ide  cet  oxyde  une  pelile  colonne  dechrornate  de  plomb,  Mîion  il  se 
produîntitp  soit  des  chlorures,  bromures  et  iotlures  de  cuivre  vola!  ils 
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qui  s'ajouteraient  à  Teau  dans  la  pesée,  soit  de  Tanhydride  sulfureux 
qui  s'a^jouterait  à  Tanhydride  carbonique.  Le  chromate  de  pknnb 
transformant  ces  divers  corps  en  clilorure,  bromure»  iodure  ou  sul- 
fate de  plomb,  et  ces  derniers  sels  n'étant  pas  volatils,  on  n^a  plus  à 
craindre  cet  accident. 

Lorsque  la  substance  est  azotée,  il  se  forme,  pendant  la  combustion, 
du  bioxyde  d'azote.  Ce  gaz,  au  contact  de  Toxygène,  se  transfonne 
en  liypiDazolide,  et  ce  dernier  corps  se  dépose,  soit  dans  le  tube  des- 
tiné à  recueillir  Feau,  à  l'état  d'acide  azotique,  soit  dans  le  tube  de 
Liebig,  à  letat  d'azotate  et  d'azotite  alcalins,  et  l'analyse  se  trouve 
faussée.  On  remédie  à  cette  cause  d'erreur  en  plaçant  en  avant  de 
l'oxyde  de  cui\Te  une  colonne  de  cuivre  métallique  que  Ton  chaiifie 
au  rouge.  Ce  métal  absorbe  l'oxygène  du  bioxyde  d'azote.  Ce  gaz  se 
trouve  ainsi  ramené  à  l'état  d'azote,  qui  ne  peut  nuire  en  aucuue 
façon. 

M.  Piria  a  introduit  une  modification  dans  Tappareil  que  nous 
venons  de  décrire.  Le  tube  à  analyse  dont  il  se  sert  est  ouvert  à  ses 
deux  extrémités  et  divisé  en  deux  parties  par  un  tampon  d'amiantlie. 
La  partie  antérieure,  pleine  d'oxyde  de  cuivre,  est  maintenue  au 
rouge.  Dans  la  partie  postérieure,  on  place  une  petite  nacelle  qui 
renferme  la  substance  à  analyser.  On  chauffe  la  partie  du  tube  où  est 
placée  la  nacelle,  après  y  avoir  établi  un  cx)urant  d'oxygène.  A  la  fin 
de  l'opération  le  tube  doit,  comme  à  l'ordinaire,  être  chaufTé  dans 
toute  son  étendue.  La  substance  brûle  à  la  fois  sous  l'influence  du 
courant  d'oxygène  et  de  l'oxyde  de  cuivre. 

M.  Piria  conseille  en  outre  de  terminer  l'appareil  par  un  flacon 
aspirateur  qui  rende  la  pression  intérieure  plus  faible  que  la  pressioD 
atmosphérique.  On  n'a  pas  à  craindre  alors,' que  l'anhydride  carbo- 
nique s'infiltre  entre  les  pores  du  bouchon.  C'est,  au  contraire,  Tair 
atmosphéricpie  qui  tend  à  produire  cet  effet. 

Afin  de  montrer  l'utilité  de  cette  précaution,  M.  Piria  a  fait  voir 
que  dans  les  analyses  ordinaires  une  portion  de  l'anhydride  carbo- 
nique est  absorbée  par  le  bouchon.  De  fait,  si  l'on  place  le  bouclion 
dans  un  vase  qui  contienne  de  l'eau  de  chaux  et  qu'on  mette  le 
tout  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique,  on  voit  se  dégager 
de  pelites  bulles  de  gaz  qui  blanchissent  l'eau  de  chaux. 

2*  Dosage  de  l'azote.  —  On  doie  l'azote,  tantôt  en  volume,  tantôt 
à  réfat  d'ammoniaque.  Le  premier  de  ces  procédés  est  général; 
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■second  ne  poiit^tre  appliqué  mis  composes  qui  renferin eut  le  groupe 

Pour  doser  F  azote  en  volume,  on  fait  usage  d^un  tube  de  90  œn- 
iimètrps  de  lony;da]î5  le  Ibud  de  ce  tube,  on  place  d'ahonl  ujie  cet^ 
^■Éaine  quantité  de  hicarbouide  de  soude,  piiià  on  y  verse  un  peu 
^fc*oxydede  cuivre  pur,  ensuite  on  y  introduit,  soit  la  substance  so* 
^■ide  que  Ton  rnèle  avec  une  nonvelle  quanti  lé  d'oxyde  de  cuivre  ^ 
^Koit  la  substance  liquide  placée  dans  un e  ampoule.  Cela  fîdt,  on  ajoute 
^Une  colonne  tfoxyde  de  cuivre  pur,  comme  s'il  s'agissait  d'uneana- 
lyse  ordinaire,  seuîement  on  lait  suivre  celte  colonne  d'une  autre 
..colonne  de  cuivre  en  tou rnufe. 


Quand  le  tube  est  plein,  on  en  einie  la  partie  qui  se  trouve  an  delà 
du  cuivre,  et  â  l'uide  d'un  caoutchouc  on  la  met  en  communic^ition 
nvec  uîi  des  robinets  d'une  petite  pompe  pneumatique  :  l'autre  vo- 
binel  de  la  pompe  est  uni  a  Taidc  d\nj  autre  caoutchouc  avec  un 
luhe  recoud le  dont  b  portion  vei  ticalc  a  au  moins  80  centimètres 

Ide  long  et  qui,  par  sa  piirtie  inléneurtv  amène  le  gaz  dan,s  une  cuvç 
à  mercure. 
U\  fleure  51  reprpsfule  rappareil. 


5^:2  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Lorsque  tout  est  disposé  comme  il  ^ient  d'être  dit,  il  faut  d'abord 
s'assurer  que  les  caoutchoucs  et  les  robinets  ne  perdent  pas.  À  cet 
effet,  on  fait  fonctionner  la  petite  pompe.  Il  s'élève  dans  le  tube 
abducteur  une  colonne  de  mercure  qui  ne  doit  pas  redescendre  après 
qu'on  a  cessé  de  faire  le  vide, 

Une  fois  assuré  que  l'appareil  ne  perd  par  aucun  point,  oo 
doit  chasser  l'air  qu'il  renferme  ;  pour  y  arriver  on  y  fait  le  vide, 
puis  on  chauffe  légèrement  la  partie  du  tube  où  se  trouve  le  bicar- 
bonate de  soude.  H  se  dégage  de  l'anhydride  carbonique  qui  rétaUil 
]a  pression.  On  refait  le  \ide  et  Ton  continue  ainsi  l'opération  jus- 
qu'à ce  que  le  gaz  qui  se  dégage  du  tube  pendant  qu'on  chauffe  k 
bicarbonate  soit  entièrement  absorbable  par  une  solution  de  po- 
tasse. 

Lorsque  Tair  est  entièrement  éliminé,  on  place  au-dessus  du  tube 
abducteur  une  cloche  graduée  remplie  de  mercure  et  dans  la  partie 
supérieure  de  laquelle  on  a  introduit  une  dissolution  de  potasse 
caustique,  puis  on  chauffe  la  portion  du  tube  qui  renferme  la  tou^ 
nure  de  cuivre  et  celle  qui  renferme  l'oxyde  de  cuivre  pur. 

Quand  cette  partie  est  rouge,  on  chauffe  Toxyde  de  cuivre  qui  est 
au  voisinage  du  carbonate  de  sonde,  et  de  proche  en  proche  on 
arrive  au  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  la  substance,  en  con- 
tinuant ainsi  jusqu'à  ce  que  le  tube  soit  chauffé  dans  toute  son 
étendue. 

La  substance  est  brûlée  comme  dans  l'analyse  ordinaire.  11  se 
produit  du  bioxyde  d'azote,  et  ce  gaz  au  contact  du  cuivre  passes 
l'état  d'azote  qui  se  rend  dans  la  cloche  graduée. 

Dès  que  le  dégagement  gazeux  s'arrête,  on  chauffe  le  bicarbonate 
de  soude,  afin  de  produire  un  dégagement  d'anliydride  carbonique 
qui  balaye  l'azote  contenu  dans  le  tube. 

Cette  opération  terminée,  on  mesure  le  gaz  contenu  dans  b 
cloche  :  ce  gaz  consiste  en  azote  pur,  l'anhydride  carbonique  ayant  été 
absorbé  par  la  solution  alcaline;  pour  déterminer  son  volume,  on  le 
transvase  dans  un  tube  gradué  de  petit  diamètre,  que  l'on  place  sur 
la  cuve  à  eau.  Le  gaz  se  sature  ainsi  de  vapeurs  d'eau  dont  il  est 
facile  de  tenir  compte,  connaissant  la  température,  et  l'on  évite  d'être 
obligé  de  le  dessécher. 

Lorsqu'on  connaît  le  volume  gazeux,  il  faut  ramener  ce  volumi* 
à  la  lempérafure  et  à  la  pression  normales.  On  y  arrive  en  faisant 
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usage  de  ta  fommle  suivaiile,  ou  v  re^trésente  k  volume  observé  et 
V*  lu  vulunie  corrigé  ; 


i/  = 


7U0tl  +  0,O0"ii37  t). 


UuMlpW'àul  le  volume  corrigé  par  0,00125(5^2  qni  e^t  le  poids  eu 
grarninesduu  centiinéire  cube  d'azote,  on  trouve  le  [>oids  d  azote 
recueiUidaiis  feïtpérieuce,  poids  que  Fou  rapporte  ù  iOO  ]iïirties  de 
liiatîéi'e  par  uiiesiij>|ile  proportion.  La  lettre  /*daus  lîi  loniiule  pré- 
cède u  te  ri![>r*-'seiite  Li  teu^ion  de  la  vapeur  d't^au.  ^ous  donnons  ci- 
après  une  tyble  des  valeurs  de  /'d  après  M.  Héijïidull»  ainsi  que  les 
vairurs  du  dénominateur  700  (t  n^  0,00367/)  ^d  i>our  le^  tempé- 
rai ure:^  comprises  entre  0  et  ISO"*» 


t. 

d. 

r- 

t. 

r/. 

r^ 

L 

à. 

r 

o> 

760,0 

àfi 

iV 
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9,8 

22" 

821,4 
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ï* 

762,8 

4.0 
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10,5 

25'' 
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^" 

765,6 

5,3 

15* 

796,3 

11,2 

24"^ 

826,9 

22,2 

S" 

imA 

5J 

14* 

700,1 

iJ.y 

25" 

829,7 

25,6 

4- 

771,2 

6.1 

lo* 

4^01,8 

12,7 

26* 

832,5 

25,0 

5" 

775,9 

6,5 

16" 

804,e 

15,5 

27' 

855,3 

26,5 

6- 

770,7 

7,0 

1? 

807,4 

14,4 

28- 

858,1 

28,1 

7'' 

770,5 

7,5 

18" 

810,2 

15,5 

20' 

840,9 

29,8 

ë* 

78^2.5 

8,0 

19- 

813,0 

16,3 

m^ 

843,7 

51,5 

9" 

7H5,1 

8.6 

30" 

815,8 

17.4 

io* 

7ë7J 

9,3 

21' 

8l8,ti 

18,5 

ht  procédé  d'anîilyse  que  nous  venons  de  déerire  comporte  une 
couse  tiVrreur  qu'il  est  nécessaire  d'éliminer.  Il  arrive  qnekjuefoîs 
i|Tfuite  faible  fiortiDU  de  bioxytle  d  azote  échap[ie  à  Tact  ion  réduc- 
trice du  cuivre.  Connue  ce  ^az  ne  renferme  que  la  moitié  de  ^ou  vo- 
lume d  asîotc,  on  doit  toujours  s*assurer  s'il  y  en  a  dans  Têprou- 
vette  et,  dans  ce  cas,  en  déterminer  ta  prof>orUon. 

Après  umr  mesuré  le  ^az,  comme  il  a  été  dit,  on  transporté 
lVt>rouveltedîins  lui  vase  qui  renfermi%  soit  une  dissolution  de  sul- 
fate de  kr  an  minimum,  soit  une  dissoUuion  de  perman^^airate  de 
ptitai^se.  Le  biotyde  d'azote  est  alors  abijorbé.  On  mesure  lazetepur 
qui  re&le  et  ht  dltlérence  enti-e  le  nouve;m  voltime  et  le  volume  pri- 
mitif indique  la  quantité  de  bioxvfle  d'azote  dis\varu.  Ov\  ;\^^^\VÇi 
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alors  au  volume  d'azote  pur  un  volume  égal  à  la  moitié  de  celui  du 
bioxydc  d'azote,  et  Ton  achève  le  calcul  comme  il  a  été  dit. 

L'azote  peut  être  aussi  dosé  à  l'état  d'ammoniaque.  MH.  WiU  et 
Warrentrapp,  auxquels  est  due  cette  méthode,  conseillent  d'opérer 
de  la  manière  suivante  : 

Dans  un  tube,  en  tout  semblable  à  ceux  dont  on  fait  usage  pour 
déterminer  le  carbone  et  l'hydrogène,  on  introduit  un  mélange  de 
chaux  sodée  et  de  5  décigrammes  environ  de  substance.  On  rem- 
plit ensuite  le  tube  de  chaux  sodée,  on  y  ajoute  un  tampon  d^amiantbe 
pour  éviter  les  projections  et  on  le  met  en  communication  à  Taide 
d'un  bon  bouchon,  avec  un  appareil  à  boules  représenté  dans  h 
ligure  52,  dans  lequel  on  a  placé  de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 


s^ 


Fig.  32. 

La  combustion  doit  être  conduite  comme  dans  l'analyse  ordinaire. 
Sous  l'influence  de  la  chaux  sodée,  l'azote  de  la  substance  organique 
passe  à  l'état  d'ammoniaque  qui  s'arrête  dans  l'acide  chlorhydrique. 
Dès  que  le  dégagement  gazeux  cesse,  on  ouvre  la  pointe  effilée  E  du 
tube  à  combustion  et  Ton  aspire  à  Taide  d  un  tube  de  caoutchouc 
par  l'extrémité  ouverte  du  tube  à  boules.  Le  courant  d'air  en- 
traîne ainsi  toutes  les  vapeurs  ammoniacales  qui  se  trouvent  dans 
l'appareil. 

Cela  fait,  on  verse  dans  une  capsule  de  porcelaine  l'adde  dilop 
hydrique  qui  est  dans  le  tube  à  boules  et  on  lave  bien  cdui-<â 
avec  de  Teau  distillée  que  Ton  ajoute  à  Tacide  chlorhydrique.  Ou 
additionne  ensuite  la  liqueur  d'un  excès  de  bichlorure  de  platine  et 
on  l'évaporé  à  siccité  au  bain-marie;  le  résidu  est  lavé  avec  un  mé- 
lange d'alcool  et  d'éther,  puis  recueilli  sur  un  filtre  et  desséché.  On 
le  calcine  eu  dernier  lieu  et  l'on  pèse  le  platine  qui  reste  comme 
résidu.  Du  poids  de  ce  métal  on  déduit  celui  de  Tazote  :  chaque 
atome  de  platine  correspond  à  une  molécule  ou  à  deux  atomes 
d'azote. 

La  chaux  sodée  dont  on  fait  usage  s'obtient  en  éteignant  de  la 
chaux  ordinaire  avec  une  dissolution  de  soude  et  calcinant  la  matière 
dans  un  creuset. 
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^liu  peut  aiis^j  recueilMr  ]\iîiiiiïùiiîiit|iir  ihua  une  solution  liLive 
'  tr^dde  sLilfim(|ue  el  tiéteniihier  eiisuite  Va  ([Hîintité  de  celle  baise 
par  un  essai  voUiinétriquiv 

3"  ïtosAGK  ïïL'  cuuorm^  dl  buome  et  Dt:  t'touB.  —  Pour  rlélennîuer 
\a  imipmlion  de  cesfUvrrs  éléments  que  les  substuiices  oi'gîiniques 
ciinliejjTientt  on  déconipose  eesdcrniéres  \\nr  delà  cliau\  |iure*  11  îhî 
faniie  du  chlorure,  ou  du  bromure^  ou  de  Tiodurede  ra  Ici  mu.  Ce?)  sels 
resleut  mêlés  iivn'  du  cliaihou  pmveJKuU  de  h  uotière  organique 
et  ikWii  un  grand  excès  de  dniux.  Après  avoir  Jaissé  i-erroidir  la 
[  masse,  on  l:i  traite  par  l'eau  et  purFacide  assotitjue  |Mir.  La  chaux  se 
tlîssuut  entière ui eut  mm  que  le  eldorure  deeiilcium.  Oji  (illre  ptïur 
séparer  le  charbon»  et  après  avoir  bien  luvè  le  lillre  et  avoh-  rémii 
les  eaux  de  lavage  i\  la  liqueur*  ou  précipite  celkni  à  Faide  du  ni- 
tnite  darjyient;  on  fait  bouillir  pour  <|iie  le  prèL'.ipile  t^e  rassemble 
Jnneux:  et  Ton  Jiltre  sur  du  papier  IferjEeliMs- 

lîjje  fois  que  tout  le  prèci[Mté  se  trouve  réuni  sur  le  filtre,  un 
I  dessèche  celui-ci  dans  une  étuve,  puis  on  en  iiétacbe  avec  soin 
le  chlonn^e  d'argent,  que  Ton  fait  toruher  daus  une  pelile  c^rpsule 
de  jMïrcehune  el  que  Ton  fond  â  Taide  de  la  lïaninie  d'une  lampe  à 
alcooL 

D'un  autre  cdté,  ou  pïie  le  lîllre,  on  Teutoure  d'un  fil  de  platine 
et  on  le  brûle  couiplétemeut  :  l^  peu  de  chlorure  d'arj^eut  qui  y 
restait  adhèrent  est  réfjuit  à  l'état  d'argent  Uiëlallique  par  les  gai 
hydrogéjtés  qui  se  rornient  pendant  la  couibustiou. 

Si  Ton  a  pe^é  ta  ra[isule  de  porcelaine  avant  et  après  y  avoir  in- 
trotiuit  le  cl  dorure  d^argeut,  on  connaît  le  poids  de  ce  (îernicr. 

De  même,  si  l'on  a  pesé  le  til  de  p latine  senl  et  qu'on  le  pèse  de 

nuiveau  avec  la  cendre  du  liUri.%  la  diftérenee  est  égale  au  jioids  de 

Targentet  de  la  cendre  du  til  Ire  réunis,  en  en  défalquant  le  poids 

delà  cendre  détennuièe  diuis  une  oijèration .  antérieure,  on  a  le 

^^poids  de  largeut, 

B  Par  ie  c^dcul,  on  cherche  quel  est  le  poids  «le  chlorure  d'argent 
qui  a  donné  naissance  à  cet  argent  métallique  et  on  Fajouleà  celui 
tlu  chlorure  d'argent  que  la  capsule  renterme.  euijn,  on  caïcule 
i|uelle  est  la  quantité  de  chlore  qui  correspond  au  poids  du  chlo- 

Irure  d'argent  que  l'on  a. 
Avec  le  bixjine  el  Tiode,  les  upérations  sont  ideiiliques. 
Pour  0]>crer  la  dëcompositiou  de*  la  sub&tauce  par  ly.  dv^vw.  vsw 
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prend  lui  lube  de  50  coiiliuiètres  de  long  et  de  1  centiinètre  de  du. 
uièti*e,  ou  le  fenne  à  riine  de  ses  extrémités  et  on  le  remplit  eiae- 
tement  comme  s'il  s'agissait  d'une  analyse  ordinaire,  avec  cette 
seule  dilTérenee  qu'au  lieu  d'oxyde  de  cuivre  on  se  sert  de  chaux. 

On  chauffe  d'aboi^d  la  partie  du  tube  qui  ne  contient  ({ue  de  11 
chaux,  puis  on  chauffe  celle  qui  renfenne  le  mélange  de  cbaux  et 
(le  la  matière  à  analyser.  Lorsque  le  tube  a  été  porté  au  rouge  dans 
toute  sa  longueur  et  maintenu  pendant  quelque  temps  à  cette  tem- 
pérature» on  le  retire  du  feu  et  on  le  laisse  refroidir. 

Quand  le  tube  est  froid,  on  en  fait  tomber  peu  à  peu  la  dunx 
dans  un  ballon  qui  renferme  mi  peu  d'eau  distillée»  puis  on  eu  laie 
rintérieur  avec  de  Tacide  azotique  étendu  que  Ton  igoute  à  Teaudu 
liallon  et  Ton  termine  le  dosage  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Si  la  substance  dans  laquelle  on  veut  doser  soit  le  cariwne,  soie 
le  chlore  était  par  trop  volatile,  on  terminerait  le  tube  à  analyse 
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(ui  poûite  à  Tune  de  ses  exlréniités.  On  y  joindrait  Tampoule  à 
!\iide  d'un  (caoutchouc  (/ig.  53)  et  l'on  ne  casserait  la  pointe  de 
cette deinière  qu'après  avoir  porté  au  rouge  Toxyde  de  cuivre  ou 
la  chaux.  Dans  le  c^s  d'une  analyse  ordinaire,  on  ferait  usage  d'une 
ampoule  à  deux  pointes,  afm  de  pouvoir  à  la  fin  de  l'opération  faire 
passer  Toxygène  à  travers  l'ampoule  elle-même  pour  balayer  la 
petite  quantité  d'anhydride  ci\rbonique  qui  pourrait  s'y  être  reiidiie. 

4"  Dosage  du  soufre,  de  l'aksenic  et  du  puospuorb.  —  Le  procédé 
le  plus  simple  pour  doser  ces  substances  consiste  à  transformer  le 
.  oufre,  l'arsenic  et  le  phosphore  en  sulfates,  arséiiiates  et  pbo»- 
I  hâtes  soiubles,  que  l'on  dose  ensuite  par  les  procédés  usités  en 
iliimie  minérale. 

Pour  oxyder  le  soufre,  le  phosphore  ou  l'arsenic  que  les  sub* 
stances  organiques  renferment,  on  chauffe  ces  substances  pendant 
ime  douzaine  d'heures  ù  200**  avecdc  1  acide  azotique  fumant, dans 
i  n  tube  scellé  à  la  lampe  ;  apr(''s  l'ouverlui'*)  du  tube  on  sature  Ta» 
i-ide  par  la  potasse,  on  évapore  lentement  et  l'on  fond  le  résida 
dans  une  capsule  de  platine.  La  matière  refroidie  contient  les  naé- 
t.illulfdes  mentionnés  à  l'état  de«sels  au  maxinmm  d'oxydatinn.  S'il 
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s'agit  dtî  déteriiiiiJi-n*  le  iiouire*  on  piécitrtte  idoiâ  la  solution  pai'  le 
diliifure  de  Ijarviim  vi  l'on  chauffi:  légêreiiient.  Lu  précîpit*^  recueilli 
sur  uii  lilUo  et  \mn  Live  est  de&st'tlié  à  l êtuvc,  puis  calciné  au 
rouÉje  avec  le  tiUre  dîul^^  mi  creuset  de  platine.  Comme  le  tharbun 
Ifourni  par  le  tillre  rtnlnit  une  jxïrtion  du  sullat*?  de  b«iï-yte  à  Telal 
de  sullure,  il  Taul  ramener  le  tout  à  Tétai  de  sulfate  ;  à  cet  effet,  oii 
verse  sur  le  préiMpilé  un  peu  d'acide  a^olîtpie  et  d%icide  sulfurique 

kei  Von  L'vapoie  a  tseu.  liu  puids  du  hulfalede  baryle  obtenu,  déduc- 
tiuïi  faite  des  cendres  du  iillre,  on  déduit  le  poids  du  soufre  con- 
U'ïïii  dans  la  sub.?taucj;  analysée.  Lorsqu'on  dosti  Tai-sefiicou  le  phos- 
phore, on  préciiiite  h  solution  [Kir  un  méianj^e  de  sultate  de 
in.igiiésie,  de  dilonut'  d'auuju^nium  et  d'ammoniaque,  et  Ton  ahau- 
doiiiie  le  mélange  à  lui-même  pendant  12  lieures  au  moins* 

Dans  leuîis  du  plioîi^pluïre.  oji  recueille  ensuitt^  le  ["récipité  sur  un 
petit  filtre,  [aiis,  apréis  Ta  voir  des?  éc  lié,  on  le  calcine  au  rouge  dans 
un  creuset  ite  poire  lai  ne  ;  le  sel  double  amnioiiiaco^jnagnésien  se 
transforme  en  pyrupliospUale  de  magnésie.  On  déduit  du  puids  de 
le  dernier  couqmvélc  (Kjidsdes  eeudres  du  liltre  et  l'on  détermine 
parle  calcul  ta  quautité  de  pbospUore  que  le  sel  renferme,  ce  qui 

I  l'st  litciie  connaissant  sa  îoruiule  PO'^'  ^  US 

^  c'est  a  l'arsenic  que  Ton  a  alTaite,  on  recueille  !e  sel  donlfle 
nouiuci>-[na^uésien  sur  un  liltre  pesé  après  dessiccation  à  100''; 
on  dessécbe  ensuite  J**  lillri.'  et  le  préeipité  à  100°  et  on  les  pèse, 
Kii  défalquant  le  pmds  du  filtre  du  poids  lolal,  on  trouve  celui  ilu  sel 
double  à  Taide  duquel  on  peut  calculer  Tarseiiic  ;  il  sufïlt  de  i^voir 

Ique  ce  sel  a  i»our  fornjule  'J  l  Mg  \  ip  \  ,  E^Q,  Si  Tou  votilait 
\Azll*  I  / 
Iransfonner  te  sel  par  la  calcination  eu  pyro-ai^éniatede  magnésie 
eu  opérant  coiunn*  on  le  fait  avec  le  fibosphate,  on  s'ex^joserait  à 
perdre  5  ou  4  pour  cent  de  l'arsenic. 
5*  ïk>s.icE  rijis«ÉT\vï.  —  Pour  doser  les  inêlaux,  ou  incniére  la 
substance  urganique.  U*"and  lenjétal  j'este  pur  connue  cela  anive 
kjHHJr  Tor,  le  platine  t.i  l'argiul  on  se  contente  de  le  pisser:  quand 
le  luétai  reste  a  Télat  d'oxyticou  de  carbonate,  on  en  détenmne  la 
quajilité  par  les  procétiés  u^itéit  dans  l'analyse  minérale  ci  d^U'S 
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lex  position  desquels  retendue  de  cet  ouvrage  ne  nous  permet  pas 
d'entrer. 
Analyse  evdlométrlque.  —  Les  gaz  pourraient  être  analysés 

par  les  procédés  qui  out  été  décrits,  il  suftirait  pour  cela  de  tùre 
))asscr  dans  les  tubes  à  combustion  un  volnme  exactement  me- 
suré d'un  gaz  dont  la  densité  serait  connue;  touterois,  lorsque  les 
gaz  ne  contiennent  pas  d'autres  éléments  que  le  carbone  etPhydro- 
gène,  il  est  plus  commode  d'en  déterminer  la  composition  à  1  aide 
de  l'eudiométre.  On  peut  encore  se  servir  de  reudiomètre  pour  dé- 
terminer la  teneur  en  carbone  des  composés  oxygénés. 

iNous  avons  déjà  vu  en  cliimie  minérale  comment  on  peut  à  Taide 
de  Teudiométre  analyser  l'air  atmospliérique  et  le  mélange  gazeux 
qui  résulte  de  la  décomposition  du  gaz  ammoniac  par  rélectridté. 

L'analyse  des  divers  gaz  composés  que  l'on  rencontre  en  diiniie 
or^'anique  présente  une  difliculté  de  plus  ;  ce  ne  sont  point,  en 
elTet,  des  mélanges,  mais  bien  des  combinaisons  dans  lesquelles 
les  divers  éléments  sont  unis  avec  une  certaine  contraction. 

Prenons  pour  exemple  l'analyse  d'un  hydrogène  carboné  ga- 
zeux. 

On  introduira  dans  l'eudiométre  un  certain  volume  Y  de  ce  gaz 
auquel  on  ajoutera  un  volume  V,  d  oxygène,  en  ayant  soin  que  ce 
dernier  corps  soit  en  excès,  le  volume  du  mélange  gazeux 
sera  V  -h  V. 

On  fera  passer  dans  le  mélange  une  étincelle  électnque,  le  gaz 
caituré  sera  brûlé  et  il  se  produira  de  l'eau  et  de  l'anhydride  car- 
bonique. Comme  Teau  se  condensera  le  volume  gazeux  restant  sera 
seulement  constitué  par  l'anhydride  carbonique  et  Texcés  d'oxy- 
gène. On  mesurera  ce  volume  que,  nous  désignerons  par  V^,  et  ou 
en  cd)sorbera  ensuite  l'anhydride  carbonique  à  l'aide  de  la  potasse. 
Si  le  volume,  après  cette  absor^ïtion,  est  V",  V"— V'''  représentera 
Tanhydride  carbonique  absorbé. 

Le  gaz  restant  sera  de  Toxygène  i)ur  ;  pour  s'en  assurer  on  t 
ajoutera  un  excès  d'hydrogène,  on  fera  passer  l'étincelle  électrique 
dans  le  mélange,  la  diminution  de  volume  indiquera  Peau  formée 
et  par  suite  l'oxygène  disparu,  soit  V''  le  volume  de  cet  oxygène. 

On  sait  que  Tanhydride  carbonique  renfenne  un  volume  "d'oxy- 
gène égal  au  sien,  l'oxygène  employé  pour  donner  naissance  à  l'an- 
hydride carbonique  trouvé  dans  rexpérience  occupait  donc  un  vo- 


iumeégîil  à  T"— V''^  si  Ton  ajoute  eelte  quaiitilp  à  V''^^  et  qu'on 
reIran  elle  reUe  somnir  du  volume  d'osygèiie  ï>iinûljf  V%  la  ililïé- 
reiicc  imiiquer,i  l'oxyg/nc  euiployé  il  foniîer  deTean.  Il  suHini  doue 
de  doulïler  ce  volume  |)Oui'  coniiintre  la  proportion  d'hydi-ogêue  que 
la  sutrstance  renf^^rmait* 

Connaissant  îes  densités  lïe  Tinihydride  carl>oniqne,  de  Hiydro- 
gAne  et  cfc  la  MîbMauce  analysée,  on  peut  raîcnliT  la  composition 
cenléiïimale  en  poid?;  de  rette  ^iu  Ils  ta  tire. 

Si  ïa  substance  était  oxygénée,  <ui  pourrait  encore  an  moyen  de 
rmjdiomètre  détenniner  la  proporliou  de  car^^one  qu'elle  rontient, 
mais  on  ne  pourrait  plus  doser  riiydrogëïje:  en  efïèt,  ce  dosage 
exigerait  h  connaissance  de  roxvgùiie  t-mployé,  rouj  mis  sauce  qui 
ne  serait  pas  possîlile  puisqu'on  igriorerail  h  quantité  de  ce  carjvs 
coiilenn  dans  la  substance. 

Toutetois,  ranalyse  eudroniêtriqne  indiipierait  dans  ce  cas  k  pré- 
sencj(i  deroxygène*  Ku  eiïet,  ope  nuit  comme  si  Ton  avait  un  hydro- 
carbure et  calculant  la  composition  pondérale,  on  lrouv4*i*ait  des 
quaniHés  tie  carbone  et  d' hydrogène  dont  la  somme  serait  infé- 
rienre  an  ïK»ids  de  la  matière  employée. 

I^s  .substances  qui  renferment  dn  carbone,  de  rby<1rogène  et  de 

ITàzole  peuvent  être  anahsées  complélemenl  par  h  mêtin^ieciidiO' 
iniHriqne. 


DENSITÉS  DE  VAPErflS 
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La  deiisiU'  de  vaiïeiu'  d'un  corps  est  le  rapport  qnî  exisie  entre 
le  poids  d  un  volume  de  ï^a  ^  apeur  et  le  poids  d'un  égal  volume  ^rair 
x-onsideré  dans  les  uiéines  conditions  de  pression  et  de  lempératnre. 

lieux  procédés  sont  cmpiovés  jïonr  dé  terminer  les  densités  de 
vai»enrs  ;  celui  di'  Tiay-hnssac  et  celui  de  M.  Dumas.  A  ce  procédé 
il  faut  joindre  celui  de  M,  lleviïle,  destiné  à  déterminer  les  densités 
de  vapeurs  des  corps  qui  bouillent  à  une  température  très- élevée. 
Cette  mélhode  est  surtout  utile  en  cbiinie  minérale*  En  chimie 
organique,  le  procwlé  de  M-  IHnims  sullil.  Il  |ierinet  d'opérer  'a  une 
température  d(î  500*.  tem|vrainrc  qu'on  ne  pciil  même  pas  lUi lisser* 
[larce  que  jin^jne  tontes  les  substances  iiî'ganiques  se  décomposent 
avant  tuéme  de  ratteindre, 

h^f^cvM  Mt  ifW-lmsAr,   ^  Dairs  re^  piiocèdé.on  mesure  t^  vcv\wft\^ 
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occupé  par  la  vapeur  d'une  quantité  de  liquide  dont  le  poids  a  été 
déterminé  d'avance.  On  calcule  ensuite  le  poids  d'un  égal  vohnDe 
d'air  à  U  même  température  et  à  la  même  pression.  Divisant,  enfin, 
e  poids  de  la  vajieur  par  le  poids  de  Tair,  on  a  la  densité  cherchée. 

L'appareil  dont  on  fait  usage  se 
compose  d'une  marmite  de  foDte 
(fig.  54)  que  Ton  place  sur  un 
fourneau  après  Fayoïr  remplie  de 
mercure  bien  sec.  Sur  cette  mar- 
mite, on  renverse  une  l'proavette 
graduée,  également  pleine  de  mer- 
cure sec,  et,  autour  de  cette 
éprouvette,  on  dispose  un  man- 
clion  de  verre  dont  le  diamètre 
doit  avoir  5  à  6  centimètres  de 
moins  que  celui  de  la  marmite. 
Le  manchon  et  Téprouvette  sont 
maintenus  verticaux  à  Taide  de 
tiges  de  fer  fixées  sur  les  anses 
de  la  marmite. 

Dans  l'espace  annulaire  compris 
entre  l' éprouvette  et  le  mandion 
on  place  de  l'eau  et  un  thermo- 
mètre pour  en  observer  la  tempé- 
rature. Enfin,  une  des  tiges  de  fer 
dont  nous  avons  parlé  porte  à  sa 
partie  inférieure  une  aiguille  des- 
tinée à  déterminer  le  niveau  exté- 
rieur du  liquide. 

On  introduit  dans  l'éprouvette 
une  petite  am()Oule  parfaitement 
pleine  du  corps  dont  on  veut  connaître  la  densité  de  vapeur  et  qu'on 
a  eu  soin  de  peser  vide  d'abord,  pleine  ensuite;  pour  connaître  le 
poids  du  liquide  qu'elle  renferme.  L'ampoule  étant  introduite  dans 
réprouvette,  on  chauffe  h»  mercure.  La  chaleur  se  communique  à 
réprouvette  et  à  l'eau  du  manchon  ;  bientôt  la  dilatation  du  liquide 
fait  éclater  l'ampoule  ;  le  liquide  se  vaporise  et  refoule  le  mercure. 
Lorsque  la  vaporisation  est  complète  et  que  la  température  deTeau 


Fig.  5i. 


est  arrivée  au  point  où  on  veut  Ihire  la  déLerminatioîi^  on  uote  cetUi 
ienilïéiMturé  et  on  lit  sur  réj^roiiveLLt*  le  volume  oceupt  pur  la  \i\* 
peur.  11  faut*  en  outre,  mesurer  la  pression  îï  laquelle  se  Iroiivp 
eette  vwpcur.  Cette  pret^sion  est  évidemment  êgule  à  la  pression 
iKu-miiétrique  dininmêe  de  la  rolonne  mercurielle  soulevée  ûnm 
TepronveHe,  Il  suffit  donc  pour  la  connaître  dVxainiuer  queiîe  est 
h  pression  baromêti'ique  extérieure  et  de  mesurer  la  eolonne  de 
niercure  snidevée  dans  Té  prouve!  te. 

Pour  prendre  relte  mesure,  on  fait  coïncider  exactement  la  pointe 
infêi  itin  e  de  raipuille  avi^c  le  niveau  du  mercurej  puis,  avec  un 
calliélonièlre,  on  détermine  la  distance  verticale  qui  sépare  la 
pointe  sufiêrieure  de  raiguiUe  du  niveau  du  mereure  dans  Téprou- 
velte.  En  «ijoutant  au  nombre  obtenu  h  longueur  de  rEn^njille  qui 
est  connue  d'avance,  on  a  h  luuiteur  de  la  colonne  mercurielle 
ijU*ii  s*agissait  àf  déterminer. 

On  n  donc  ïe.  i>oid,s  P  d'un  volume  connu  de  vapeur  à  une  pres- 
Bïoîi  et  à  une  température  déterminées*  Le  poids  P'  d'un  égal  volume 
d'air,  â  la  même  pression  et  a  h  même  températurej  est  donnô 
[lar  la  formule 

Y(ll-M 
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(lîîns  laquelle  V  est  le  voîume  de  la  vapeur*  11  la  pression  harome- 
Irique, /i  lu  hauteur  du  mercure  dans  Téprouvi^lte.  et  0,001 20rï2  ïe 
poids  d*un  cenlimétre  cube  d'air  îi  Û'  et  sous  fa  pression  de7G0""* 

■      Le  quotient  dt^  P  par  P^  est  la  densité  clrerchée. 
Si  l'on   voulait  déterminer  une  denj^ité   de  vapeur  au-dessus 
de  100^,  il  faudrait  remplacer  Peau  du  manchon  par  une  huile 
-  aussi  Iranspa renie  que  possible^  t>n  mieux  par  de  la  paraffine  fon- 
<îue;  ujaison  aurait  alors  une  cause  d'erreur 
dans  la  tension  de  la  vapeur  mercurieile,  et 
il  vaudrait  mieux  avoh^  recours  au  procédé 
de  M.  Duma^. 

Méthode  de  M.  IIimas.  —  Dans  la  métliode 
de  Bt.  Humas,  aLi  lieu  de  mesurer  le  volume 
de  vapeur  produit  ]>ar  un  certain  poids  du  ^'îf*  ^■ 

liquide,  on  détermine  le  poids  de  la  vai^^ur  rontenne  dans  un  Tsse 
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h>f^-^=^~ 


lav(\  qifou  (lessècliu  avec  soin  et  dont  on  étire  le  col  de  façon  à  lui 
donner  la  forme  représentée  dans  la  figure  55. 

Gela  fait,  on  pèse  le  ballon,  dont  on  note  le  poids;  on  note,  en 
inème  temps,  la  hauteur  l)arométrique  et  la  température  de  la  ba- 
lance au  moment  de  la  posée,  soit  P  le  poids  du  ballon,  H  la  hauteur 
du  baromètre  et  t  la  température. 
On  introduit  ensuite  15  à  20  gr.  de  la  substance  dans  le  ballon 
en  chauffant  d'abord  ce  dernier  et  le 
laissant  ensuite  refiroidir  après  avoir 
plongé  sa  pointe  dans  le  liquide; 

r  iiL4  7  '     I^^^^  ^'^  ^^  P^^^  ^^"^  ""  ^^^"  d'huile 
/(^  ç  où  on  le  maintient  à  Faide  de  Tap- 

"^^  pareil  présenté   (fig.  36).   Le  bain 

d'huile  étant  chauffé  à  une  tempé- 
rature convenable,  le  liquide  $e 
réduit  en  vapeurs  et  sort  par  la  pointe 
eftilée  du  ballon,  après  avoir  chassé 
fair  atmosphérique  contenu  dans 
Tappareil.  Lorsqu'il  ne  se  dégage 
plus  de  vapeurs,  ce  qui  indique  que 
^•"-  s<»-  tout  le  liquide  est  volatilisé,  et  lors- 

que la  temi)érature  a  alteiut  le  degré  où  Ton  se  propose  de  déter- 
miner la  densilé  de  vapeur,  on  dirige  le  feu  de/açon  à  obtenir 
une  température  constante  ;  puis  on  ferme  la  pointe  du  ballon 
avec  un  trait  de  chalumeau  et  Ton  note  la  pression  barométrique 
et  la  tempéralm^e  du  bain,  soil  II'  celte  pression  et  T  cette  lem- 
l^érature. 

On  sort  ensuite  le  ballon  de  Thuile,  on  le  frotte,  on  le  lave  avec 
de  rélher  et  on  le  pèse,  soit  son  poids  P. 

Enfin,  on  renverse  la  pointe  du  ballon  sous  le  mercure  et  on  la 
casse.  La  vapeur  étant  condensée,  le  vide  se  produit  et  le  mercure 
s'élève  dans  le  ballon,  qu'il  remplit.  On  verse  ensuite  ce  liquide 
dans  une  éprouvette  graduée  et  on  en  mesure  le  volume,  que  nous 
appellerons  V. 

Dans  le  cas  où  tout  l'air  n  aui*ait  pas  été  expulsé,  on  devrait  re- 
cueillir J'air  restant  dans  une  petite  éprouvette  graduée  et  en 
mesurer  le  volume.  A  Faidii  de  ces  diverses  données,  on  peut  cal- 
culer la  densité  de  vapeur  cpie  Ton  cherche. 


I 
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Le  poicis  P  fiu  billion  plein  é'mr  esl  égal  au  jfùids  du  verre  tt  aug- 
menté du  poids  de  Tair  contenu  p  el  tliminuê  du  poids  de  Tair 
iléplaeé,  lequel  est  nécessairement  égnl  îi  p  puisque  les  volumes 
extérieur  et  inteiieui'  du  ballon  se  confontïent  t^ensiblenient,  vu  le 
peu  d'épaisseur  du  veiTe.Oiï  a  donc  : 

Le  poids  P'  du  ballon,  dans  hi  deuxième  pesée,  est  égal  au  poidî?  du 
verre  ir,  mJgrneuté  du  poids  p*  de  la  vapeur  reufermée  dans  le  bîiU 
Ion  et  diminué  du  poids  de  r^iir  déplacé.  Or,  comme  généralement 
la  pression  et  la  température  ne  changent  pas  sensiblement  pendant 
la  durve  d'une  estvrieuce,  ce  dernier  poids  est  encore  repréïienté 
par  p;  on  peut,  par  conséquent,  [votscr  régalilê  : 
y'=T,j^  p'-^p 

De  ces  deux  é^ijuations,  on  tire  : 

P'  — l*  =  -  +  /i'  — ;j  ^T^^p-^p 

Woù,  en  effeetuanl  les  sîmi>lilîcalions  : 

D'où,  en  ajoutant  p  dans  les  deux  membres  : 
P'-P+fî=jy' 

Cette  équation  indique  qQ*il  suflil  d* ajouter  le  [)otds  de  raie 
itéjdacé  à  la  différence  entre  la  deuxième  et  la  première  pesée  pour 
avoir  le  poids  de  la  vapeur.  Jl  faut  donc  calculer  le  poids  de  Tair 
déplacé  ou,  ce  qui  revient  au  ni^rne,  (e  poiils  de  Tair  contenu  dans 
ïe  hallon  lors  de  la  [)reîuiêre  pesée, 

On  connaît  le  voluuio  V  du  halloji  a  r,  la  pression  H  à  laqneil*^ 
la  pesée  s*est  elTectuêe  i^t  le  coetlkient  de  ddatalion  defair.  Ou 
aura  par  suite  le  twids  p  de  l'air  contenu  daiis  le  ballon  à  rai<ie  dti 
la  formule  : 

Le  poids  de  la  vaiietir  se  trouvant  ainsi  complète  m  eut  tlétemiiné, 
ondoit  calculer  le  poids  d'un  volume  d'air  égal  à  celui  qu'elle  oc- 
cupait elle-même  lorsqu'on  a  fermé  k  ballon. 

Le  Ciiefticient  du  verre  étant  désigni''^  par  K,  le  volume  du  ballon 
a  T^  sera  V  (1  +  KT),  en  ne  tenant  pas  compte  de  la  différence  de 
lempéi^aturc  qui  existe  enlr*^  0  et  T%  conséque minent  le  volume 
de  lit  vapeur  sera  mim  Y  {\  +KT). 
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Ce  volume,  ramené  à  la  température  et  à  la  pression  normale, 
sera  : 

^^*  "^  ^^^  760(i+0,00367T) 
et  le  poids  d'un  égal  volume  d'air  à  la  même  température  et  àb 
même  pression, 

V(^ +^^)  760(1 +o'.OO.t>7T)-'>'<>'>*^»^^ 

La  densité  de  vapeur  de  la  substance  est  donc  représentée  par 

VII0,0012952 
"^760(1  +  0,005670 


Vd+KT).    H'0,0012932 


760(l-h00567T)" 

Nous  avons  supposé  jusqu'ici  que  Fuir  a  été  complètement  expulsé 
de  Tappareil;  s'il  n'en  est  pas  ainsi,  on  se  trouve  ramené  à  la  même 
condition  que  si  l'on  avait  employé  un  ballon  plus  petit  de  tout  le 
volume  d'air  restant.  Désignons  ce  volume  par  v,  et  par  m  le  pmds 
qui  lui  correspond.  Nous  aurons  : 

en  appelant  H'^  et  t"  la  température  et  la  pression  au  moment 
où  Ton  a  mesuré  le  volume  v. 

Le  poids  de  la  vapeur  contenue  dans  le  ballon  au  moment  de  la 
fermeture  est 

P— P-l-p— m 

D'un  autre  côté,  Tair  restant  occupait  dans  le  ballon,  au  moment 
oi  ce  dernier  a  été  fermé  sous  la  pression  H'  et  à  la  température  T, 
un  volume  représenté  par 

n^  (1+0,005670 

^'—^  11'  (1  -h  0,005I)7T) 
Le  volume  de  la  vapeur  devra  donc  être  diminué  de  t/  et  sera 
égal  à 
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Gomme  le  poids  d'un  égal  volume  d'air,  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  température  et  de  pression,  est 

la  densité  de  vapeur  cherchée  sera  égale  à 

P^^P^p^m 

La  température  T,  observée  à  Taide  du  thermomètre  à  mercure, 
doit  toujours  être  ramenée  à  celle  que  donnerait  le  thermomètre 
à  air.  Sans  cela  on  pourrait,  dans  les  hautes  températures,  com- 
mettre de  graves  erreurs. 

Nous  donnons  ci-dessous  une  table  construite  par  M.  Regnault  et 
qui  indique  les  températures  du  thermomètre  à  mercure  et  celles 
du  thermomètre  à  air  qui  leur  correspondent. 


TEMPÉRATURES  DU  THERMOMÈTRE  k  AIR 

TEMPÉRATURES 

CORRESPONDANT  AUX 

DU  THERMOMiTRE 

TEMPÉRATURES   DU   THERMOMÈTRE  A  MERCURE, 

A  MERCURE. 

l'enveiqp 

ri  DE  CELUI-CI   ÉTANT 

EN  VE»RP 

EN  CRISTAL. 

ORDINAIRB. 

iOO 

100,00 

100,00 

110 

109,95 

110,02 

120 

119,88 

120,05 

150 

129,80 

150,09 

140 

159,75 

140,15 

150 

149,60 

150,20 

160 

159,49 

160,20 

170 

169,50 

170,52 

180 

179,21 

180,57 

190 

189,01 

190,57 

200 

198,78 

200,30 

210 

208,51 

210,25 

220 

218,25 

220,20 

250 

227.91 

250,15 

240 

257,55 

240,10 

250 

247,15 

249,95 

260 

256,76 

259,80 

270 

266,27 

269,65 

280 

275,77 

269,49 

KÏ^IITES  ORGANIQUES. 
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Le  ga^  Gli^  n'est  point  Le  seul  Jiydrocurbare  saturé  (tossibte.  Kn 

P(et,  2,  5,  4,...  n  atomes  de  cîubone  peuvent  se  saturer  m  partie 

êciproquemeut,  et  les  groupes  4i^,G^»C\..,(^?ï  n'exigent  plus,  pour 

Irriver  îiu  m:ixinîum  de  saturation  qu'un  nombre  d'atomes dliy- 

irogène  inférieur  à  celui  qu'exigeraient  lei^  divers  atomes  <iui  con- 

stiluent  ces  groupes,  s'ils  étaient  séparés.  2  atomes,  pour  s'unir, 

édiangenl  au  moins  2  unîtes  d'nftinitè;  par  suite,  le  grouiki  Q^ 

li'eTd^it  plus  que  611  pour  se  salurei,  l*our  le  grou^M*  ^'\  les  niiités 

d^iinîtiités  perdues  ^Vlévent  ait   nombre  de  i  et  le  groupe  C^  est 

^^eulement  OLioatomique...   irune  manière  générale,  ?i  atomes  de 

^ftarhQTie  perdent  au  juiuimum,  en  s'unissant,  un  certain  nombre 

^■''umlës  d'aftînitès  quî  e^t  représenté  par  le  rtnnbte  du  nombre 

^■""a tomes  moins  2^  romnuî  le  montrent  les  figures  suivantes  où 

Ton  voit  les  groupes  (i^,C=*t^*.C'  échanger  entre  eiix9j4,  (3, 8» 

unités  d*i*tltuntés  r 


^  ^^       E^       É_ 


Or,  SI  les  atomes  de  cjirbone  ne  perdaient  pas  de  leur  capacité  \\ 

^  ooïTitiîner  lorsqu'ils  j>' mussent  entre  eux,  ces  groupes  exigeraient 

^ nn r  se  sal u re r  u n e  qua n t i I é  d 'b y dinigén e  égale  à  i  fo is le  n ou i h re 

de  C(^  atomes/soit  à  in,  Muis  comme  ils  î^enlcTit  de  leur  rapacité 

^e  saturation  une  Tmetion  égïden  2//  — 2,   t'iiydixii^'éne  i^iti  pourra 

ïsaturerseralft— (9n-2)=4fî  — 2?i+â==2H-h^. 

On  put  donc  considêier  aimme  salures  et  comme  renfermant 

ttiliip  pnr  fiïfinplf  û  nn  seul  atomo  iriivrlraj^^i^ne  par  un  dfl  &es  centres  d'aUrac- 

>ii  ;  £011  auLic  c^'iitic  «CiiinrHi'EioM  ifMî^  Ubre,  <>'uinit  à  V\ï\s,]roi;èuû  l'Uminé 

m  me  le  rnonlrt'  le  tles^iii  ci 'joint  lu'i  |;  re|ne(^etite  un  atotrie  de  rai  horte 

liaN»mitî«fl.  4J  iionlonn»  dVfcS>;fène  bbltvniiqt»'  fil  H  un  alointf  d'hydroBeiiiî 

iifK^lnmirplé 
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la  plus  forte  proportion  possible  d^hydrogéne  les   hydniearinns 

Les  formules  de  ces  hydrocarbures  diffèrent  toutes  entre  ëÊm 
par  la  quantilé  constante  6H*  : 

€U*-hGU*=G«H8;€«H«4-€fl«=C«H» etc. 

En  outre,  ces  hydrocarbures  ont  tous  la  môme  fonction  ctmmqQr 
Sous  les  mêmes  influences  ils  subissent  les  mômes  transfofinitioQi, 
et  Ton  (^erve  des  différences  constantes  dans  leurs  proiiriéléi 
physiques,  comme  on  observe  une  différence  constante  dans  ku 
composition. 

Pour  ne  citer  qu'un  exemple,  nous  dirons  que  les  points  d'èbuHî- 
tion  de  ceux  de  ces  hydrocarbures  qui  sont  liquides  s^élèventdeM* 
par  chaque  addition  de  €H^  dans  la  molécule.  L^hydrocarfaoït 
€»H»«  bout  à  20"  plus  haut  que  Thydrocarbure  €*U*o  et  à  3Û*  pbi 
bas  que  rhydrocarbure  €«JI**. 

Les  corps  qui  ont  mêmes  fonctions  chimiques,  et  qui  constitooit 
ainsi  une  série  dont  chaque  terme  diffère  du  précédent  par  €H*  01 
plus  et  du  suivant  par  6H^  en  moins,  ont  reçu  le  nom  de  corps 
liomologues.  La  série  qu'ils  forment  se  nomme  une  série  hom»- 
logue. 

Nous  déduisons  donc  en  premier  lieu  de  la  tétratomicité  dn 
carbone  Texistence  d'une  série  homologue  d'hydrocarbures  saturés 
dont  tous  les  termes  correspondent  à  la  formule  générale  €»B*-*-*. 

Nous  savons  d'ailleurs  que  tout  composé  saturé  peut  perdre  suc- 
cessivement 1,  2,  3,  n  molécules  des  éléments  qu'il  i^enfermees 
donnant  naissance  à  des  produits  non  saturés. 

Chacun  des  hydrocarbures  de  la  série  précédente  peut,  par  con- 
séquent, perdre  deux  atomes  d'hydrogène  en  produisant  un  nouvel 
hydrocarbure  moins  hydrogéné  que  son  générateur. 

€  II*  donnera  donc  G  H*  G^  H««  donnera  Q^  H** 

Qi\\e  (;«ii4  €8  1118  Q%iif 

G»H8  GMI«  Q^m  G*  H" 

€*ll*o  €*U»  (;*oH«  G*o|l« 

€«H*«  €3lpo  ...  ... 

€611'*  €«ll»*  ...  ... 

Les  hydrocarbures] CHî,€*H*.€sll«,C*ns,€'ll«o,(;6Il»*,G7II»*.G«n*«. 
G9n*»,G*oil*o...etc. 


sentent  dans  leur  corn  position  tin  rapport  semblable  à  celui  qin' 
existe  entre  leurs  génér.iteurs.  Ce  sont  donc  encore  des  corps  lio- 
mologues  et  leur  ensfinble  constitue  une  seconde  série  bornMogue 
dont  les  divers  termes  peuvent  être  exprimes  pnr  la  formule 
générale  (^**F1-». 

L*hydrogène  carboné  €H*  ne  peut  plos  perdre  d'hydrogène  sans 
retourner  à  Tétat  de  carijone,  mai^  les  hydrocarbures  suivants  peu- 
venl  enc4>re  perdre   cbacun  11^  et  produire  li?s  composés 

e*n«,G^n*,(;*H«,G^m.G8H*^pïï*^CTi*sCTi*«,(;^'^ii**, 

lesquels  constituent  une  troisième   série  homologue  qui  peut  être 
e^priiTiée  psir  h  formule  générale  G''H'"—*. 

Goiit muant  à  enlever  de  Phydrogène  aux  hydrocarbures  de  h  Iral- 
sit*me  série,  on  obtiendrait  une  quatrième  série,  puis  en  ]>ortruil  de 

^^lle*ci  une  cinquième,  puis  une  sixième....  et  ainsi  de  suite. 

^p  L*ensemble  de  ces  séries  fonne  une  vaste  série  qui  les  comprend 

^^outes*  Cette  séiie  d'un  nouvel  ordre,  dont  chaque  terme  est  une 
série  homologue  enïiére,  se  nomme  série  isolo^me,  elle  est  fondée 
sur  ce  caractère  que  ebacmie  drs  séne,«?  qu*ellc  renferme  a  une  ] 
expression  générale  qui  diffère  de  celle  de  la  série  homologue  pré 
cédmite  par  II*  en  moins  et  de  celle  de  la  série  homologue  suivante 
par  11*  en  plus.  On  a,  en  effet,  pour  ces  expressions  générales  : 

,         (,ti[{M+i^  i^n\\^^  C«ll^-*,  Qn\^-\  mi^-^,  QHV-f^-»,  CIP-ï", 

■  4;"ll^'~*^  eic. 

I        Ctiaqne  terme  d'une  série  homologue  présenle  vis-a-vis  du  terme  1 
cx)rrespûndanl  des  îiutres  séries  homologues  les  mêmes  rapports  qut  ' 
se  montrent  entre  les  expressions  générales  de  ces  séries»  c'esl-à- 
dire  différent  entre   eux  par  une  ou  plusieurs  fois  H*  en  plus  ou 
en  moins.  Les  corps  qui  présentent  ces  rapi>orts  sont  dits  iso^l 
logues. 

Jiisqu*ic!  nnns  avons  supposé  que  cliaque  série  homologue  est 
simple,  c'est-â-'dire  que  cîiacnne  des  formules  précédentes  s'appli- 
que à  un  hydrocarbure  unkpje.  Les  faits  i^emblent  montrer  qu'il 
n'en  est  cependant  pas  ainsi,  et  comme  ici  le  petit  nombre  de  faits 
oljfiei^és  est  d'accord  avec  la  théorie,  on  doit  lui  accorder  une 
grande  valeur* 

f>ans  les  développements  qui  précèdent,  nous  avons  montré 
comment  à  chaque  hydrocarbure  saturé  répondant  â  la  formule 


?î3tr 


ZfO 
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€»iP» -f- *,  correspondent  une  Ibule  d'autres  hydiocathures 
saturés,  lesquels,  d'après  leurs  relatlans  avi?c  les  premiers,  doivent 
fonctionner  comme  des  radicaux  bi  ,U'u  tetra ,  Lexa atotiiuiue^. 

Considérons  pour  le  moment  la  série  saturée  C>'1|««+*  et  hi  série 
la  plus  voisine  €"fl*»,  etpournueut  miif^iéler  notre  peu&ée,  prenons 
dans  ces  séries  deux  hydrocaiimres  contennnt  la  mèine  quantité 
de  carbone,  tels  que  les  composés  (^^Ih  et  Q''\i^. 

Il  est  clair  que  G'^H®  peut  avoir  ime  lonstilutiou  anal4>^T]e  i 
€=*fl®,  à  cette  différence  près,  que  deux  dt^s  atomes  dliydrofitêiie  qui 
concouraient  à  former  le  composé  C^II*  ne  s*y  renconfreiU  ^\m 
et  laissent,  par  suite,  vides  deux  centres  d' ait  miction.  Les  dpsjïins 
qui  suivent  montrent  ces  relations  : 


C-H» 


:  e'^ii* 


Les  lettres  41  indiquent  les  atonies  de  carbone,  les  lettres  U  |« 
atomes  d'hydrogène,  et  les  lettres  ^ecques  st  etp,  les  ceoUes  tli^ 
traction  restés  libres  dans  Thydrociirbiire  €^11^.  Mnis  il  serait  égak-, 
ment  possible  que  les  trois  atomes  de  carbone  qui  entrent  dan* 
constitution  du  composé  €'H®  chevauchassent  davantage  Tun 
l'autre  et  perdissent  plus  de  quatre  unités  d'aflinîtés,  ce  ehil 
quatre  n'exprimant  que  la  quantité  ininima  qu'ils  peuvent  p 

On  comprend  par  exemple  que  le  rtirps  QHi^'  puisse  avoir  In 

II    dans  la(|iu'l](^  oji  ne  trnave  phi?  atir*^ 


ci-contre    ^  j--  ■ 

centre  d'attraction  libre. 

Ainsi  donc,  la  théorie  indique  qui!  peut  y  avoir  deux  liydrofjr 
bures  isomères  répondant  à  la  formule  C'il^,  Tun    saturé,  l'a^ 
dérivé  de  l'hydrogène  carboné  G'H^  et  fonclionnant  comme  un  ii'l 
dical  biatomique. 

Le  raisonnement  que  nous  avons  appliqué  au  corps  €^H^  ef^l 
également  applicable  à  tous  ses  houiobgucs,  nmïs  pouvouî^c 
pendant  que  chaque  terme   est  simple  dans   la  série  €"9 
U  est  possible  que  chaque  terme  soit  double  dans  la  série  €"&**• 

Si  nous  faisons  ma\\\VemT\V\ft  m^vsv^  \^vs>w\»fisav^Kvt  sur  la  il 
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V*ll^  —  *p  Nous  trmiverniis  jmiir  chaque  tenue  trois  isomères  pos- 
sihles»  Ymu  d<^i'ivant  un  ternie  correspondant  de  !a  première  série 
^bar  éltrninntîon  de  11^  et  fouet  mmiant  comme  radieal  létnitoini- 
^Kuc.  he  deiuième  dérivant  du  terme  caneapoudant  sHluré  de  la 
^■euxième  série  et  faisant  foiietion  deradicai  biatuinique,  le  troisième 
^^  sa  tu  ré - 

Kous  trouver  ion  s  de  même  pour  là  quatrième  série,  4  isomèrrs 
;i  diïique  tenJK%  pour  la  cimjuicnie  cinq,  et  eu  général  pour  nne 
îsérie  queieonqiie»  un  noiuhre  dlsoméres égal  au  nombre  qui  jeprc- 
^ente  If*,  nntnèro  d'ordre  de  la  série. 

!,e  laMeau  général  des  hydrocarbures  classés  en  séries  prend  alors 
Irt  forme  représentée  dans  ii\  planelie  qin  termine  ee  volnnie.  Tïans 
celte  [ilanclié,  ralomicité  des  radicaux,  est  indiquée  par  des  virguUs 
LDU  ik?'  chiffres  romains,  et  le  signe  '  indique  la  satiiratîoiK 
^b   Ainsi,  en  partant  de  Tatomicité  du  carbone,  on  peut  déduire  quels 
^%onl  les  hy<ïrogénes  carbonés  qui  existent  ou  tout  atr  uKiins  que  h 
ibcorie  permet  d'espérer,  et  Ton  peut  classer  tons  ces  bydmc;u4nu\^s 
en  séries  homologues,  reliée*^  entre  elles   et  formant  une  vu  sir 
j^rie  Jsolo^nie  qui  les  embrjisse  ton  les. 
Si,  maintenant,  nous  examinons  quellesdoiventMrelespropiiétës 
^^es  hydrocarbures  saturés  des  dilTérentes  séries,  lions  nous  con- 
^■hiincrons  qu'en  perdant  i,  2,  5...  n  atomes  d'hydrogène,  ces 
i     enmposés    pourront    produire   des    radicauît   mono,    bi,  tri.*.    ?|J 
;Uomiques-  Parmi  ces  radicaux,  ceux  d'atomit^ité  impaire  ne  sont' 
an  1res  que  les  bydrocar bures  non  saturés  indiqués  dans  le  lablean. 
Les  radicaux  d'une  atoundté  paire  n'y  li^îurent  pas,  parce  qn1ls  ne 
jienvent  pas  exister  à  félat  de  liberté, 

A  tliydrocarbuie  saturé  G^ll'^t  je  sup|ïosi\  cories  pond  roui  les 
radicaux  C»'!!*^  njonoatomique  ;  G^ll'",  biatomique;  CTl**,  Irialo- 
i i ï j ipie  ;  ii** H *  * ,  l él r a tom i q ne . . . . .  etc. 

1/ expérience  a  démontré  d*autre  part  que  dans  luut  radical  mo- 
noatonhque  on  peut  substituer  1  atome  d'oxygène  à  2  d'hydro- 
;,'éne;  que  dans  un  radical  biatomique  on  [H'nt  substituer!  atome 
d'oxygène  a  2  d'bydrogéne,  ou  'j  d'oxy^îénc  a  4  irbyibo»;éne  ;  que 
dans  les  radicaux  triatonuqiies  on  peut  j^ubstituer  1,  ^2,  ou  *!  atomes 
d*(>xygéne  à  '2 ,  4  ou  0  atomes  d'Iiydn^j^^ène  :  qu'en  un  mot,  dans  un 
radical  bydrocarbom^  quelconque,  ou  peut  substiluer  0  â  H*  un 

ïr""""" — i 
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CTiiT.       csHie» 

CSH*«'" 

€«fl»*" 

€»H«' 

CTpsa'  G»ii»*a" 

Csilisg/// 

€;«H*«a»^ 

c;«H"a'' 

c;«H»«a*" 

^sHiias//. 

€*H»oO*'^ 

€«H»a»^ 

€*119  05"' 

cm  05" 

€wa»» 

€«H«  ft*«^ 

Ces  substitutions  ne  changent  d'ailleurs  en  rien  Tatoniicité  da 
imdical,  qui  reste  après  ce  qu'elle  était  avant.  Seulement  le  radical 
devient  de  plus  en  plus  électronégatif  à  mesure  que  Foxygèiw  y 
remplace  plus  complètement  Thydrogène. 

Un  même  hydrocaii)ure  saturé  peut  donc  donner  niussancei  m 
p;rand  nombre  de  radicaux,  oxygénés  ou  non. 

A  rhydrocarbure  €^H^»,  par  exemple,  correspondront  les  ni- 
caux  suivants  : 

Chacun  de  ces  radicaux  peut  se  substituer  dans  les  types  et  dm- 
nor  naissance  à  tout  un  ensemble  de  composés  qui  se  rangaH 
autour  de  lui  comme  autour  d'un  centre. 

Cet  ensemble  de  composés  a  reçu  le  nom  de  groupe,  et  le  mdkà 
autour  duquel  ils  se  rangent  se  nomme  pivot. 

Les  divers  radicaux  pivots  de  groupes  viennent  naturellement  ton 
se  ranger  autour  de  Thydrocarbure  dont  ils  dérivent  et  qui  le 
nomme  leur  hydrocarbure  fondamental. 

L'ensemble  de  tous  les  groupes  qui  pivotent  autour  d'un  hydith 
carbure  fondamental  forme  ce  qu'on  appelle  une  série  Mt- 
rologue. 

Les  hydrocarbures  saturés  ne  sont  pas  les  seuls  qui  puisseut 
engendrer  des  séries  hétérologues.  Un  hydrocarbure  non  satura 
quelconque  peut,  dans  certaines  conditions,  se  comporter  comme 
s'il  était  saturé,  la  seule  différence  résidant  alors  dans  les  pnqnîé- 
tés  des  composés  formés  qui  sont  toujours  au  même  degré  de 
saturation  que  Thydrocarbare  d'où  ils  dérivent. 

Il  résulte  de  là  qu'à  chaque  terme  de  la  première  série  homo- 
logue doit  correspondre  une  seule  série  hétérologue,  à  chaque  terme 
de  la  seconde,  2  ;  à  chaque  terme  de  la  troisième,  5...,  et  ainsi  de 
suite. 

L'ensemble  des  diverses  séries  hétérologues  dont  les  termes  Mnt 
isomères  chacun    à   chacun    constitue   des  séries   d'un  nouvel 
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Tnîre.  Ces  s^^rîes  n'oi>t  reçu  jusqu'ici  aucun  nom,  parce  qne  per- 
sonne, que  je  sache»  uVu  ^  aviint  moî  sijiUtilê  h  possibilité;  on    ' 
pourrait  les  ïiomnïer  séries  eikologneia,  du  grec  îîjtw,%  semblahle. 

Ainsi  donCp  autour  de  chaque  radical ,  se  range  un  groupe  dont 

t  radical  est  le  pivot. 

Les  divers  îji'oupes  réunis  autour  d'un  mt^me  hydrocarbure  fou- 

neulnl  constituent  une  série  héiérolùgtie.  Les  divenes  séries 

étérolt^es  dérivées  ii'hydropar bures  fondamentaux  isomères  for-   j 

pent  nue  série  Hkologne.  U^s  diverses  séries  eikolo^'ues,  dont  ' 

as  les  termes  sont  homologues  entre  euï,  forment  une  série 

jmoiog^^.KnRnprensembledc  tontes  les  séries  homologues  forme 

I  grande  série  isologue  qui  comprend  tous  les  corps  de  tîtehimiL' 
or^^a  nique,  J 

Je  dis  que  les  séries  précédentes  renferment  tous  les  corps  de  h  " 
chimie  organique,  bien  qu*on  ignore  encore  la  place  que  doivent  y 
occuper  certains  composés, Celte  ignorPïite  tient,  en  efCet^nonàce 
que  e4?s  conqiosés  n\  ont  pas  leur  place,  njais  bien  à  ce  qu'ils  ont 
lié  encore  tjop  peu  étudiés  pour  qu'on  sache  cpielîe  est  crtte  place. 

Tous  les  corps  que  la  classifindiou  séria  ire  laisse  prévoir  sont  loin 
p.'^tre  eomms.  Deus  séries  homologues  seulement  Ja  série  dont  les 

jdroearbnres  ont  pour  formule  G'*!!*™  ^  *,  et  celle  où  ils  ont  pour 

rmtile  f^ll*"  ^  ^t  sont  étudiés  à  fond ,  Dans  toutes  les  autres  sé- 
he^*  on  ne  connaît  que  quelques   termes  ça  et  Ja;  les  autres 

estent  à  découvrir*  De  plus,  la  classiticulion  laisse  prévoir  un 
nombre  immense  d'ij^omères  dont  très-peu  sont  ronmis  jusqu'à  ce 
juin;,  et  dont  la  découverte  ne  pourra  être  que  le  fruit  de  nouvelles 
et  nombreuses  expériences. 

Kullu,  iwus  sommes  loin  d'aflirjTîer  que  tous  les  corps  indiqués  . 
soij.'Ut  réellement  possibles,  bii us  les  déductions  qui  nous  ont  servi  â  1 
établir  Irurs  tormuleSt  nous  n'avons  jias  tenu  comple  «ies  lois  sui-  j 
vaut  jestpïenfcî  décroît  la  stabilité  des  coit)s  à  mesure  que  la  mole*  j 
cule  se  compUcpie,  lois  qui  doivent  limiter  beaucoup  le  nomlire  des  | 
composés  réalisables.  Jusqu'ici  ces  lois  ne  sont  pas  connues;  el!e.^ 
ne  pourront  Têtre  qtie  lorsque  de  nombreuses  découvertes  auront 
rendu  les  séries  plus  couîplrtes  qu'elles  ne  le  sont  aujounriiui,  La 
classification  actuelle  n'est  donc  qu'un  grand  Udileau  qui  emhrasse 
les  formules  déduites  al^éliriquement  de  tous  les  composés  orga^  ] 
nlquf^  possibles  nu  impossibles.  La  connaissance  des  lois  ^tû  n%v?^ 
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sent  la  stabilité  des  corps  complétera  seule  cette  classification  et 
lui  assignant  ses  justes  limites. 

11  est  évident  qu'en  partant  de  Tatomicité  d*ua  corps  qudoonqiie 
on  pourrait  déduire  algébriquement  la  série  de  tous  ses  composés 
théoriquement  possibles,  et,  plus  tard,  la  série  de  ses  composés rét* 
lisables,  lorsqu'on  connaîtra  les  lois  de  la  stabilité  des  corps. 

Or,  les  éléments  étant  classés  en  série  d'après  leur  atomicité, 
d'une  part,  et  d'après  leurs  polarités  électriques,  de  Tautre,  Fen- 
semble  de  la  chimie  entière  constituera  une  vaste  série. 

Enfm,  dans  toutes  ces  séries,  les  propriétés  physiques  et  cfaiiiii- 
ques  se  modifiant  selon  des  lois  qui  pourront  être  déooufeites, 
nous  prévoyons,  dès  aujourd'hui,  un  état  de  la  chimie  où,  su» 
avoir  étudié  eu  détail  les  propriétés  des  divers  corps  et  connaisiial 
seulement  le  nombre,  l'atomicité  et  la  polarité  électrique  des  â£- 
menls,  on  pourra  déterminer,  )iar  un  calcul  très-simple,  les  fiir* 
mules,  les  propriétés  et  le  mode  de  préparation  de  tous  les  compoiés 
possibles. 

Nous  n'avons  pas  besoin  de  montrer  tout  ce  qu'a  de  grml 
une  tello  conception. 


HYDROCARBURES 

i**  Hydrocarbures  qui  répondent  ik  la  formole  €"H''*^. 

—  Cette  série  ne  contient  et  ne  peut  contenir  que  des  hydrocarbures 
saturés. 

État  naturel,  pukparatïon.  —  1°  Beaucoup  d'hydrocarbures  df 
cette  série  existent  à  l'état  naturel.  Le  gaz  €11^  se  dégage  dans  les 
marais,  et  MM.  Cnhonrs  et  Pelouze  ont  pu  retirer  des  pétroles  d'A- 
mérique, au  moyen  de  la  distillation  fractionnée,  les  comprsés 
PU>o,  QH\'\  €6H**,  GUl'S  CT1»«,  €«U--o,  C*oH*«,  G"H»*,  €i«H«. 
G«-41^«,  G«Ml'»o,  G*»ir>*et  €*«in*. 

De  plus,  il  n'est  pas  douteux,  d'après  ces  chimistes,  que  1<»  par- 
ties du  p(''trole  qui  bouillent  plus  haut  que  le  composé  G*®!!**  ne 
rtMi ferment  encore  d'autres  hydrocarbures  homologues  des  pni^ 
cèdent  s. 
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2"  Ces  hydiuc'iirbures  jH-eniient  naî&&nnce  loriqiie  les  acidt^ï;  qui 
)TA[>oiicleiit,  suit  îi    la   lonïiule  (i'*  +  ^  U-^+^a-,  î^oil  à    la  Jbrmnle 
€"^*H^^  *0*j  sont  suuiuiâ  à  des  iiTtluentes  qui  peuveiil  leur  faife 
^|*enlre  (le  l'^nilivdndetaii ionique  : 


i,H     -Hïj 


QH\\iH^  t 


(îènéî"iiU'iiR*jit,  on  elianftii  tits  acides  ^ivct:  lui  e%œ!s  d';dcali;  il  est 
|luiileibis  impôt tiint  de  noter  qu  à  la  température  où  Ytm  est  oblij;é 
d'ofiét'er,  ranhjfdridi:  cartjonjque  exerce  une  action  oxjdîtnte  niir  les 
'  hydriM:arbin"es  loruiés»  Au  lieu  des  corps  satuj'és  dojit  nous  pailous, 
on  oblienl  le  ]ïIus  souvent ,  parsuitede  cette  réadioji  secojïdaire,  des 
piiMluits^  n joins  hydroj^èués^*  On  réussit  toutelbb  très-bien  a  prêpfi- 
ler,  par  ce  procédé,  le^az  des  niaraist  au  moyen  <ic  Tacide  acé^ 
que,  et  les  Ijydrures  d'iieïvîe  et  d'octyle  a  raitie  des  acides 
rique  el  sébacjqiie  ; 


G-ll^Ka^ 


-h   Kilo   =  t;K^a-^   4-   t^H* 


imAilIttlt:. 


CÂI. 


wi^^'K^a*    +    'iKiiu   =   ^j(;My'    +    mv^ 


UTmauL 
n'utxrie, 


^(ujintK=ÉO*    +     yklIO    =     aCK^a-*     4-    €«Ht^ 


»£lll.>E 


itvntitiiiif 


7)ri)u  oblieut  les  luèmes  liyditicarbures  eu  soumettant  a  ractbn 
aiiiuultauèe  <iu  îsinc  et  de  Feau  des  cofUjïoscs  qui  dérivent  des  alcools 
coi'respoudanlë,  et  qui  représeuteul  rbydrorartïure  cberché,  tlans 
letjuel  un  alotiie  d  hydrogène  est  reuiplacé  par  de  l'iode.  Cette  o^^é- 
ratioii  doit  se  Hiire  tbusdes  tulies  scellés  à  la  lampe,  elle  exige  une 
tenîi>eriilure  de  200"  ejivij'ou  : 


^2PH« 


icii»iiBe 
Ut:  use. 


1"  Uii  [leut  prépartir  eucore  ees  Kydroiiéjies  carbonés  à  ]*aide 
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d'autres  liydrogèiiesciubonés  renfermant  S  atomes  d'hydrogène  ik 
iiiuiiis  qu'eux,  et  dont  beaucoup  ont  été  obtenus  par  synUièM 
(iirecte  à  Taide  des  éléuients. 

Pour  obtenir  les  carbures  d^hydrogène  €*H*!H-a  au  moyao  àf 
ccubures  (;«H*»,  on  combine  ces  derniers  au  brome.  Le  compoaé 
fonné  4;«II*«Br*  étant  chauffé  à  275*  avec  un  mélange  d'îodure  de 
potassium,  d'eau  et  de  cuivre,  se  décompose.  L'hydroearbure€*H*>se 
réjçénère  en  partie,  et  en  partie  il  se  transforme  en  hydroGarboR 

5"  Un  de  ces  hydrocarbures,  le  gai  des  nurais  GB*,  a  été  elitcBi 
sytitliétiquement  par  l'action  simultanée  du  sulfure  de  carbone  ft 
de  Tacide  sulfliydrique  sur  le  cuivre  duniCfé  au  rouge.  Dans  ce  cai, 
le  carbone  et  1  hydrogène,  devenus  libres,  s'unissent  à  Tëà 
naissant. 

G*  Piusieui^  de  ces  hydrocarbures  ont  été  obtenus  par  FactiBi 
de  la  chaleur  rouge  sur  les  butyrates  et  les  acétates. 

V  Ces  corps  prennent  naissance  pendant  la  distillation  sèche  Al 
boghead,  du  cannel-coal  et  des  matières  grasses. 

8"  En  dislillanl  Talcool  amylique  avec  le  chlorure  de  iinc,ll.  Wurii 
A  ob'.enu  Phydrure  d'amylo  GHV^  et  plusieurs  de  ses  homologues. 
11  se  forme  en  même  temps  dans  celte  réaction  des  hydrocarbures 
appartenant  à  la  série  t"!!*",  et  d'autres  hydrocarbures  moins 
hydrogénés  encore,  mais  imparfaitement  étudiés. 

Pkopriétës.  —  l°Tous  ces  carbures  d'hydrogène  sont  saturés,» 
qui  signifie  qu'aucun  d'eux  ne  peut  s'unir  ni  au  chlore,  ni  au  brome, 
ni  aux  cprps  monoatomiques  en  général  : 

2°  Soumis  à  l'influence  du  brome  ou  du  chlore,  ces  liydrocar- 
bures  peuvent  échanger  leur  hydrogène  contre  ces  métalloïdes.  Ceux 
des  composés  ainsi  formés  qui  renferment  un  seul  atome  de  chlorf 
ou  de  brome,  sont  susceptibles  d'échanger  cet  atome  de  chlore  ou  de 
brome  contre  le  résidu  110,  il  se  produit  alors  un  alcool.  Noos  ver- 
rons au  sujet  des  alcools,  conunent  on  peut  produire  cette  substi- 
tution ; 

3"  Les  produits  Irichlorés  paraissent  se  décomposer  avec  formatioD 
d'un  îicide  monobasique  répondant  à  la  formule  €*H*»Q«.  Au  moins 
a-t-on  constaté  que  le  gaz  des  marais  trichloré  (chloroforme)  €HGP 
se  transforme  en  acide  formique,  et  que  Thydrure  d'éthyle  tridikN^ 
produit  de  Pacide  acétique. 


ïniîHOOAUlirUES, 
ruoliquc  de  isolasse  : 


4"  L'acide  nitrique  attaque  les  termes  supérieurs  de  cette  senti  ] 
vec  prcKÎuction  de  dérivés  dans  lesquels  riiydiogéiîe  de  riivdi'o- 
ai  bïire  esi  partiellfinent  remplacé  par  le  groupe  AïO*.  Aijj.si,  avrc 
rhydruri!  de  capryle  (^wH^s  on  obtient  le  ctniqww  (^'^H*m;.\zO*).  Les  i 
^tenues  iideneurs  de  la  série  ne  subissent  aucune  action  de  h  ji^irl 
^■e  Taeide  nitrique.  MeiIs  indirectement  on  a  obtenu  des  dérivée  de  j 
^K^  corps  où  riiydrej^rHie  pst  remplacé  par  le  radical  AzO*.  On  dé- 
^Hgue  t^^  cunj  posés  sou^  le  nom  de  composés  nitrê^t  et  Lu  subsLi- 
tution  qui  b'ui'  donne  naissance  est  dite  snlvstilulimt  ulircuse. 
NouBscuJiTtJhii.   —   Diverses   non lenclat m'es    ont   été  pjopiMséi^s 
^■liur  ces  hydrocarbures  \  d'abord  on  les  a  supposés  constitués  [mi'^  ] 
^nnuon  d'uu  radical  nïonoatouiique  avec  l'iiytlrogéne,  et  on  les  a 
^MOniniés  iiydruivs  de  ces  radicaux^ 

V  CVsl  ainsi  cpie  le  gaz  des  marais  Cil*  a  reçu  h  formule  filhll  et 
Uê  êlé  désîgué  s  DU  s  le  nom  d'bydrure  de  mèlliyle,  que  le  îJ^ax  i^HV^  a 
riH;u  la  formule  Q-W'M  et  a  été  nommé  hydrui-e  d'élbyle...  etc. 

ri  us  tard,  M.  Bertbelot  a  proposé  de  tirer  leurs  noms  de  T  acide 
uioDobasiijue  t[ue  Ton  peut  en  faire  dériver.  Le  gîisE  des  mardis  est 
idors  deviiiu  le  fùmiémi  Thydrure  d'élhyle,  Vaeéléne  et  ainsi  de 
âuile. 

Kuïin,  MM.  Cahours  et  Pelouise  appliquant  i\  ces  coips  une  no- 
jiietidature  analogue  à  celle  qu'adopta  Geibardl  pour  les  radicimx 
uinni>aïoniiqueïi  bydroe;irbonés  qu\Hi  en  dérive,  ont  proposé  de  dé- 
duire leur  nom  du  nombre  d'atomes  de  carbone  qu'ils  renrernient. 
Le  ^az  des  ujanvis  devient  aloi^  le  protyléne,  Hiydrure  d'étliyW  le 
deutytétte.,.,  elc. 

Nous  donnons  ci-dessous  les  formules  de  ceux  de  ces  hydrocar- 
bures qui  sont  cou  mis,  avec  les  noïus  qui  leur  correspondent  dans 
ce*,  trois  nomcncbl  ures,  dont  la  demiére  nous  pai^lt  devoir  être 
f>réféi'ée  : 

C   11»  .    bydrure  de  mèlbyle.  .  ,  .     formêne.  .  *    prolyléne. 
(;*  It*^  .    bvdrure  d*étlivle.' acéténe..  .  .    deulylène, 
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Q^m  . 

hydrare  de  propyle.  .  . 

trilviêru?. 

C*  H*». 

hydruredebutyle. .  .  . 

.    butyrèoe. . 

lélrvlène.    1 

G»  H". 

hydnire  d'amyie  .... 

Taiéfra6»  •  • 

penlylène^   1 

€•  H«*. 

hydrure  d'hexyle 

.    eaproëne.    . 

heicylène.    1 

G'  W, 

iiydrure  d'hqityle.  .  .  . 

lif^ptylèiie. 

G»  II". 

hydrure  d  octyle 

.    caprylëDe.   • 

octylè^ie. 

G»H«». 

hydruredenonyle  .  .  . 

.    pélargonèbe^ 

non  y  Italie  ' 

G*<fl". 

hydrure  de  décyk.  .  .  . 

tiécylâne. 

G«*fl«*. 

hydrure  d'undécyle.  .  . 

ratèue. .  .  . 

wndécyleiie^ 

G««e«. 

hydrure  de  bidécyle.  .  . 

.    laurène.    .  . 

bidecy!**!!"^. 

G«II». 

hydrure  de  tridécyle. .  .  . 

oodnène.  .  . 

Irkiêcylèiie. 

G**fl«». 

hydrure  de  tétradécyle. . 

.    nûrysténe.  . 

lélriidéfvlHn* 

G««Iis«. 

hydrure  de  pentadécyle. 

benéne. .  .  . 

pentîidocylètH! 

G*«H»*. 

hydrure  d'hexadécyle  .  . 

.    palmiténe.  . 

ïicïx^décylétu;. 

No  s  ferons  remarquer  que  les  mots  hexyiène,  lieptytéiie,  udv 

léiie,  monylène...,  qui  sont  proposés  par  MM.  Cafaours  et  Véamt 

pour  désigner  les  corps  GeH**,Gm*«,G«H«,G»B«>..,  sont  emploi 

par  la  plupart  des  chimistes  pour  désigner  les  liydicmnHiure^: 

G«H«,G'H",G«H»«,G»H««... 

Pour  éviter  la  confusion,  et  bien  que  nous  considérîotjs  les  iiflffls 
proposes  parMM.  Cahours  et  Pelouze  comme  excellents  en  enx-nii^mfêr 
nous  nous  servirons  de  préférence  des  noms  qui  s<^'  ti'ûuveiiL  àB 
la  première  colonne. 

Hydrocarbures  qal  répondent  A  la  ffonunl«  Q^ïl**.  " 
La  théorie  laisse  prévoir  pour  chaque  lerme  de  celte  série  àm 
liydrogènes  carbonés  isomères,  Tun  saturé  et  l'iiuli^e  ronetioi>- 
nant  comme  radical  biatomique.  Ces  derniers  soni  seub  conoit^ 
jusqu'ici. 

.Préparation.  —  !•  Ces  hydrocarbures  peuvent  ètte  obleiius  ai 
faisant  agir  les  corps' avides  dlmmidité  sur  les  alcools  qui  eir  HiJlt- 
rent  par  une  molécule  d'eau. 


G«ii6a 



\m 

+   t;*H* 

ALCOOL 
)B01NÀinE. 

EAU. 

ethylAke 

On  se  sert  généralement,  pour  exécuter  cette  opération,  defjic^ 
sulfurique  concentré  ou  du  chlorure  de  zinc. 

Jlf.  Wurtz  a  constaté  que  lorsqu'on  traite  Talcool  axuy  lique  i^^lJ'^ 
par  in  chlorure  de  imc,\Vbelv>Yu\vi,vï\\Q>\\\v!i\^\i\v\NV4tt^C3H^^     , 


lJYt>liOCAllB0RES. 


TW 


lui  raiTespoud,  un  gniii^î  immbre  d'iiomdogues  siiiN^rieurs  de  er 
ror'jis.  Nmis  avons  vu  que  Tuii  obtient  aîLssi,  diuiîi  celte  Mcliou^  \h\i- 
< lin IV  d'ïiuivle  t^ll'-  et  ws  boinolosjjues,  en  ujèuje  temiiiî  que  des 
bydjunirbures  luoius  hydroi,^éni"s  (jne  ceux  qui  i  èpoudeiit  à  k  l'or- 
unde  Q^'W»,  Ceux-ei  ne  sont  pas  connus  eu  délail*  Cliose  singulière, 
lit]  tel  iibêiionièue  ne  s'observe  idusiivec  rakool  e^ïpiylïqneti^Hî»^! 
<[ui,  bien  (lue  fdUîi  l'ompbqué  que  l'cdcoot  aniyiique,  se  dédouble 
henueoup  plus  régulièrement  que  le  dernier,  endoiuiant  de  Teau  et 
de  riiejtyli'iii*  (i^il^^ 

f*  Ces  hydro<:arbures  prennent  naissance  lorsqu'on  cïiauffe  an 
ri)uj(e  tes  acétates  et  les  butyrates.  On  les  i^^oledes  produits  auxquels 
lis  sont  mélanges  eu  leseumbinont  nu  brome*  et  ou  les  sépare  euï^uite 
de  lenrs  lirouiures  eii  chuulïant  (  eux-c^i  i\  t!7tV  avec  du  rvdvre,  de 
JVan  et  de  Tiodure  de  potassium.  M.  Bfiibelot  a  qui  est  due  la  eon* 
iiabsiuice  de  celte  réaclion,  a  pu  obleuir  de  la  sorte  rétliylène,  G*[l*  ; 
Je  propylèue,  (^HV'  î  le  butylèni\  PU*  et  l^amyléue,  i^HV^, 

r>'  Ces  eo  ni  posés  jirenneïd  encore  naissante  par  î' ad  ion  du  sul- 
lui  e  de  an^bone  et  de  I  hydrogène  sulfuré  !ïur  le  cuivre  cbuulTé  au 

Jt>uge. 
[  A"  Ou  peut  produire  un  de  ces  bydi'ocarbures,  l'aniyléue,  eu  faî- 
iatit  réagir  Téthylnre  de  zinc  surTiodure  d'allyle  ; 

|l)»çiE  ll'AUI.tl.fÇ.  fTStlVUK  lOUiril 

îi^Kn  Ikisant  agirraeide  iodbydrique  sur  la  manuile,  on  a  oblenn 
un  corps  itHlé(imUivdraied'hexyiêue)  répuudanlàïa  forjnnicl>ll'*tHl* 
Ce  corps,  traité  par  Toxv  de  d'argent,  lounût  deriiexyléne  : 


^itql«^ïïl 

+ 

Ag^a   = 

=   aAgi 

+ 

wu 

+ 

ïiC^U"^ 

loUMtttHAII: 

<}]IVIH: 

icmifii. 

E4ÏÏ^ 

Jf^trLijft. 

h  ntlur.»K■ 

h  .vu  1^1.^ T. 

I»'Anil£NT 

i'ar  un  prot'êdé  identique  on  a  pu  se  pmcnrer  le  butylène  4i*H*en 
partîiiitde  l'érythrite  an  lieu  de  partir  delà  mannite. 

^'  Oa  obtient  ces  corps  eu  laisaut  passer  les  étliLi-s  cldorliy* 
drique^  des  alcools  correspondîints  sur  de  la  chaux  cliauflee  m  rouge 
tondjre  ; 

t 


ÈTHtJi 


î^Hi-iilvùfti; 


^ 
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1"  M.  Ik'rtlielot  a  uliteiiu  le  propylène  G*ll*  eii  faisant  ps«HT  uu 
mélange  de  gaz  des  marais  et  d'oxyde  de  carboue  dans  un  tube 
chauffé  au  rous'e  : 


m     4-     titlH 

=    PU»    + 

H*& 

OWDL                          CÀZ 

PBurYLtlIE. 

EAD. 

IIK  CABBONK.         DBI  MABAIS. 

«•  Le  uit'me  i>ropyléne  a  été  préparé  par  MM.  AlexèlefT  et  Beil- 
blt'in,  au  moyeu  du  chloroforme  et  du  ïiiic  élliyle: 

î2(;ilCr»    -f-     ôiG^W^^Yi^u")    =   5XnCl*    -4-    4G511«     +     SCIH 

VHLURUFOnVK.  'ZI.XU  ÉTU^  LE.  CHUiRUBE  mOPTlJaiB.  OU 

DB  URC.  I 


9"  Les  composés  connus  sous  le  nom  d'oxydes  hydratés  d^ammo- 
niums  (luaternaires,  qui  résultent  de  la  substitution  de  quatre 
atomes,  d\m  radical  d'alcool  aux  quatre  atomes  d'hydrogène  de 
foxydc  d'ammonium  so  dédoublent  )>arla  distilhitiou  en  une  a 
niaque  Icrnaire  et  en  un  hydrocarbure  G*H*»  : 


ijM  u  =  \z(Qn\^)'^  +  iHa  4-   €*ii* 


Aï(Pll' 
11 

0X1  l>K  MYI>BATÉ  TBIÉTHyLÀXlXB.  KkV.  AtBIUÉIIB. 

IIK  TÉTF.i^.niYLAMllOniUM. 


Lors(iue  plusieurs  radicaux  différents  sont  substitués  à  Thydru- 
^éiio  de  ramnionium,  c'est  toujours  le  moins  riclie  en  carbone 
qui  s'élimine  à  l'état  d'iiydrogène  carboné  G»ll**. 

Exceptionnellement,  l'hydrate  de  tétraméthylammoiiium,  auliea 
de  donner  le  méthylène  par  la  distillation,  fournit  l'alcool  mélliT- 
lique  et  In  trimélhylamine;  cela  tient  à  ce  que  le  méthylène  ne  peOl 
pas  exister  isolé  : 

'^^  \  .   -.   A,(;..y.   -^    ««'  j  0 

HMiRVIl::   I  E  TÉIMA-  1  RIUL1  ll\  L.VMINi:.  AIXtHiL 

ll^TH\L'A«linNll-M.  MiTHlUQCB. 

PiiopKiÉTKs.  —  i"  Les  carijures  dhydrogéne  de  cette  série  Ion 
{'(Miction  de  radicaux  hiatomiqucs.  Ils  s'unissent  directement  au 
chlore,  au  bix)me  ou  à  l'iode  et  domu'iit  des  coni)K>sés  qui  répon- 
dent aux  formules  (;«Il««Cl^4;«H*«Br^4;«ll««l*. 

(les  composés  soumis  à  l'action  d'une  solution  alcoolique  de  |m>- 
losse  |M  iilent  un  atune  d'hydrogène  et  un  atonie  de  leur  uiétalloïdv 


TïYnnûnABTtruEs.  x»i 

tmlogêiK*  rti  même  temps  qu'il  se  prodiiil  nn  sel  luiloiVle  t\e  \mlm- 
siiiin  et  lip  V&m  : 


t;ni*Br* 

+ 

ni" 

_      Kl 
~      Ilri 

«.■ftitunt; 

l*OT\SflE 

nanti  titic 

h'AifliiJtÀiC- 

1»E  i>0T4HlIVll 

Î!U  + 


jj  ^  ..      ,      C^miir 


tTHTLâ^ilL 


L1iy(lro(*nrbure  chloré,  brome  ou  iodé  ainsi  protUiit,  i^eut  à  5on 
lour  îixer  Cl^.Br-  mi  i*;  puis  on  prut  ^'oleTerà  ce  Tioiivë?iu  pri>diiil 
iiNê  molécule  d'acide  rUiorhydrique,  bmndiydrique  ouiodbydrique, 
au  moyen  de  Iï^  (WtaSîâc  alcûoli<|ue*  Le  corps  qui  y>rei»d  luiissaiicr 
p«ut  encore  User  Br-Xl*  ou  1*,  puis  perdre  lïBrJICI  ou  ÎIL  On 
p<?ut  arriver,  par  une  succession  de  réactions  identique^^  à  obtenir 
des  r^iuiposé-s  (fui  représentent  rtiytlrociubure  priniiïif  dont  tout 

«MiyJmgène  est  remplace  par  du  cblore  ou  ses  eongénêres  et  les 
bieblorures,  bibromures  et  biîodures  de  ces  derniei's  rorps* 
Prenons  l^étliylèue  ciiuime  eîterufile,  on  peut  en  dériver  les  deux 
giHDnpes  de  composés  bromes  suivants  : 

Étiiylêne.  .   ,    .   .  (^*H*  .  Bromure  d'étbylène  ....  C^IHBï'» 
Étîiylêue  brome.  ,  C^H'Br. Bromure  d'élbyl en e brome.   .  G*lhBr,Br* 
ÉlylVne  t)ibromc.  ,  (;^n^Br*BrOTnure  d'élhyli'iie  bibromé.  PIMr'jBr^ 
ËthyLcne  tribnimé,  G -11  Ti  r '^  Bromure  d' et  hyl  eue  tri  brome.  1^*11  Br^.Br^ 
fithyîéne  perbromé  <^*Br^..  Bromure  d'éLliylene  perbrouié.  t>Br*,Br^ 

Avec  les  homologues  de  réthylène^  on  obtiendruil  detix  groupes 
(te  dérivés  analo^îues. 
^K  L'hydrocarbure  monoihloré  ou  monobiwné  peut,  au  lien  de 
^Pftxer  Ci-  nu  Br^  perdre  Talome  de  cîdoiT  oti  tie  hroiue  f|u"îl  ren- 
ft^rme  h  Tëlat  <!\vride  ddor  hydrique  ou  brombytlriqne,  et  donner 
iiaissanee  à  un  rartiure  d1jy<ïro|^éiie  d'une  autre  série.  Cette  réac- 
l  ion  se  produit  de  150  à  150%  sous  Tin  (lu  en  ce  de  la  potasse  nlrno- 
lique  on  mieni  de  fétlivlate  de  soude  : 


P 


cni'B.   +  '=n!>  =    lir  !    ^    'Ti'  !  "  +  *^'"* 


1*3  Ijfomnre  d*élhylène  et  ses  homologues,  traités  pîsr  Tacétate 
d^ar^ent  ou  l'acélide  de  f>olasse*  perdejit  leur  brome  et  donnent 
naissance  à  des  c«r  ps  qui  résultent  du   i-^mi (lacement  <ie  ebaqjite 
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atome  de  brome  par  le  résidu  halogénique  des  acétates  G^^. 
Nous  verrons  plus  loin  (alcools  biatomiques);  comment  on  doit  in- 
terpréter la  formation  de  ces  produits. 

Enfin,  les  bromures  G«fl«»Br»  chauffés  à  275*  avec  un  mélange 
d'iodure  de  potassium,  de  cuivre  et  d'eau,  perdent  leur  brome  e^ 
régénèrent  riiydrojrène  carboné  qui  se  trouvait  dans  le  bromure.  U 
se  produit  aussi  dans  cette  réaction  une  certaine  quantité  du  car- 
bure saturé  correspondant  G»Ii*»-t-*,  ainsi  le  bromure  d*éthylèoe 
C*li*Br2  donne  dans  ce  cas  un  mélange  d'éthylène  €*H*  et  d'hydnnv 
d'éthyle  4>ïl«. 

2"  Les  hydrogènes  carbonés  €»H*+*  sont  susceptibles  de  s'unir 
à  Tacide  sulfurique  concentré  sous  Tinfluenco  d'une  agitation  pro- 
longée : 

jj,  j  a*    -f.    c*ii*  =   pii'  I  a« 

ACIDE  AlHYLtjlR.  AQDK 

Kri.FCRlQVE.  tTHYLOSCUrUBIQnK. 

Le  produit  distillé  avec  de  Teau  donne  naissance  à  de  faeide  sii- 
fnrique  régénéré  et  à  un  corps  qui  est,  soit  un  alcool,  soit  risomère 
d'un  alcool. 

5'  A^ec  l'acide  de  iNordhauscn,  ils  donnent  des  acides  sulfo-coo- 
jngués  isomères  des  précédents,  mais  que  l'eau  bouillante  ne  dé- 
compose pas  avec  formation  dun  alcool. 

4°  Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodliydriquc  se 
combinent  à  ces  carbures  d'hydrogène.  Soumis  à  Faction  de  Toxyde 
(fargent  en  présence  de  IVau,  les  composés  ainsi  formés  donnent 
liiMi  à  deux  réactions  simultanées.  Une  portion  du  corps  perdsoo 
métalloïde  halogène,  qui  est  remplacé  par  le  groupe  Hô  et  il  se 
forme  un  alcool  ou  plus  généralement  un  pseudoalcool  ;  une  autre 
portion  perd  de  l'acide  chlorhydrique,  bromhydrique  ou  iodhy- 
drique  et  reproduitTliydrocarbure  générateur  : 

2(;*nMii  -+-  Ag^a  +   ina  =   î2Agi   4-    2G«ii«a 

lOOHYDBATK  OXYDK  EAU.  lODURE  ALCOOL 

Uf.JH\Li:KK.  u'aRCE.XT.  D'AnGB:iT.  ORDIRAtlK. 

2(;cii6ij[    .^    \„ia    =    2AgI    -f    2G«I1« 

KiliHYDRATK  OXYDE  lODUBE  IieiYLtv 

ii'uEXYLR?!^.  d'ar(;e.xt.  d'aroext. 


KMEwnuTOftE,  —  Ci^ux  tfti  ces  iiydrociirb lires  qui  sont  c^wniis, 
rmv^ès  thm  le  tableau  suivaiit  avec  leur  nom  en  re^jard, 

Étliylèn*?. mi* 

Propyléne  .    .  G^ll'^ 

Butylène.    ,  .  Ml« 

AmyleM C»tt*'» 

Hexyléik^  G*ll*« 

Heptylèiie  .....  C'H'* 

Octylène €«!!'« 

Xonïléne .  G«H'« 

Di^cylène G'^E" 

Unriécyléne  .    ,    , €*«H** 

Célênê. (;^«H=^* 

Cfraténe  (parMlUne) C^'Il'^ 

Mélêne C^1\^ 

f^dro«iirl»iireA  ^iil  réponilenC  A  l«  fciriiiDle  (n"!!*'^  ^  ^. 
tKêorie  iiidiqiierful  ici  trois  isomères  pour  eliarjne  terme, 
f  jusqulci  on  n'en  coim;ut  ([u'iiti  seul  ;  les  carbure!»  (rUydro- 
ï  (|uî,  tout  *?n  préseiilîinl  Va  comfiositîou  in^tiquée  seraient  salu- 
m  fanetionneraieut  comme  radirnnx  biatoiaiques,  n'ont  \^s  élè 
«e  obtenus.  On  conniiit  î^eulemcnt  ceux  de  ces  corps  qui  se  coni- 
gril  eomme  des  rad  ic aux  te t  ni t  om i t) ues . 
lEPAftATio.x.  —  U  n'y  a  qu'un  seul  procédé  général  de  prépnra- 
de  ces  corps,  il  cou  saisie  à  chaiiiTer  les  déri\és  monobromés  des 
Wîarbures  qui  rèponilenl  a  ia  formule  Q'*lP**f  avec  r*^tiiylate  de 
ie  à  la  lenqwralnre  de  ioO  on  150^'  : 


Q*n^  -  'lir 


e*ii  '  i  , 

ÉTHTIiATJk 


=  T!"  +  ;•! 


Xa 
Br 


+     G«IM"  -  ' 


uand  ci:ïs  bydiocarbureiij  suut  iiijuides,  on  les  n-pare  de  Texpés 
pool  au  moyen  de  l'eau  el  r<inaebève  de  les  puiitler  par  la  dis- 
^on. 

ûmpi*ils  sont  gîueux,  ou  les  fait  arriver  dans  uncsolalion  de 
eiilprui't»  de  enivre  dans  raninioniaqu«;  il  se  ii>rme  abrs  un 
ks|wN*  qnî  c^ntîenhlu  luîvre  et  qui  esl  très*expl**stU«*.  C«i\«*«^\- 
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pitélaté  avec  soin  el  traité  par  TacUe  clilorhydrique^  Iminnl^^' 
h  rétat  de  parelé.  deux  de  cet  hydrocarbures  qui  sojil  liquides  m 
dcmnent  lieu  II  aucune  réaction  en  présence  du  protodilorure  df» 
cuivre  ammoniacal. 

PROPRiifis.  —  1*  Agités  avec  de  l*acide  sulfurique  aonùmivè,  mi 
corps  sont  iA)6orfoés.  En  distillanl  le  liquide  Avec  de  Teau,  on  ofalient 
un  produit  qui  représente  rirydn)carbin'e  primitif  auquel  seet  ^ijour^ 
une  molécule  d'eau.  Ce  produit  esi  un  alcool  ou  un  i&oniùn?  ûm 
alcool.  L'action  dé  Tacide  sulfuriqut^  a  été  seulement, 
Tacétylène.  5g^%-V 

2*  Traités  par  les  acides  broiuliydrique,  îodhydrîip^S  pr3 
ment  aussi  chlorhydrique,  ces  hydiYicarbures  absorbent  luje  ou  dm 
molécules  de  ces  corps.  Les  dibrouihydriites  et  diiodliydr^f  es  priv 
duitsont  la  même  composition  que  les  dibromm^es  dérivés  des  rai- 
bures  d'hydrogène  correspondants  de  la  série  GMI*",  Comm^  k 
montre  régalité  suivante  :  ^j 

G«H'«-'«2imr    =    ^"lI^-^Br» 

Mais  ces  deux  classes  de  corps  sont  isomères  et  non  tdenti^aei, 

Or,  les  bromures  des  hydrocarbures  C**H^  imumit  se  transfonucr 
en  alcools  diatomiques,  il  est  proljKble  que  les  bibrcmbyd rates  (tout 
nous  parlons  en  ce  moment  pourront  fournir  des  corps  îaomè*!' 
de  ces  alcools.  Ceci  est  même  à  peu  près  certnin,  si  Ton  c^msidfrf 
que  M.  Wurtz  a  obtenu  un  résultat  semblable  en  partant  d'im  hy- 
drocarbure Q^W^,  le  dialhle,  qui,  s*i!  n'est  pas  identique  avec «tm, 
est  au  moins  très-rapprochr*  par  sps  propriétés  âe  ceux  AaH 
nous  nous  occupons  ici. 

3"  Ces  hydrocarbures  se  combinent,  soit  \\  une,  soil  k  deux  u»l^ 
cules  de. brome,  en  donnant  les  composés  Cll^^-^Br*  et  G'fl^^^Bf^, 
dont  le  second  est  souvent  cristallisé  ;  en  étudiant  les  brïmiam 
de  cet  ordre  obtenus  à  Taide  du  valérylène  CMl»,  II.  Refaodi 
observé  que  sous  l'influence  de  la  potasse  en  solution  alcoc^ique,  1^ 
dérivé  €»H«Br«  perd  d'abord  une  molêinde  d'acide  bronihydrûfiiew 
donnant  le  bromure  C^H^Br,  puis  une  seconde  molécule  de  al 
acide  en  se  transformant  en  un  hydrocarbure  nouveau  G*E*, 

4*  Ceux  de  ces  hydrocarbures  qui  sont  gazeux  donnait,  sûM  fl 
•présence  du  nitrate  dVgexvV,  ïso^sV  ç'\\  ^^\^ft<^  du  chlorure  de  cwjtff 


■  TJYBTlOCAniîïïnES.  7im 

*      (ion  fîiiquél  entre  le  métal  employé,  régéntTefégaïSOns  TinfliieiïtiL* 
de  pAcide  cl iloHiyil nique , 

»NoiiENcuiTÇitÉ.  —  Jusqu'ici  on  ns  connaît  sûrement  que  quatre  de 
C€s  hydrocarbures»  ce  sont  i 

TacéLvlène €^11^    (Beillielot.j 

ï/nîiyïène €^11*     (S,wilsdi.)  M 

»l^.  crûlonyténe C*H^    (Caventon-)  H 

Levalérylène €*H»    (Reboul.)  ■ 

A  fe«  (^orps  il  faut  joindre  un  lijdroeurbure  G^H"^  réecmmeni 
cïbLenu  [nir  M.  CLiveiitou.  Cet  hydrocarbure  n'est  pas  identique* 
comme  on  aur;*it  pn  le  citiire,  mais  simplement  isomérique  avec  le 

diallyîe  ^^.^  \.  Toutefois  les  différences  qui  existent  entre  ces  corps 

porteïit  surtout  sur  leura  propriiHts  [diysiqurs.  Les  propriétés  M- 
mique^  sont  ies  intimes,  iiiiîsi  le  diallyle  s'unit  directement  à  une 
ou  deu:t  molécules  de  brome  ou  d'acide  iodliydrique,  à  la  manière, 
de  racêtvlme  pt  de  ses  homologues, 

H^droeorliiircK  f|iil  ré|»oiicleiif  A  la  formule!  C"ll*«**. 
—  A  chaque  tej^me  de  celte  série  on  déviait  trouver  quatre 
fermes,  im  puturé,  un  second  bialomiquc,  un  Iroisiétne  tétrnln- 
inique  et  un  quatriètne  hexsdomique.  De  lait,  on  connaît  T essence 

Iiii^  térêbetdhine  et  ses  isomères,  qui  constituent  des  radieras  tétru- 
lomiiiues  et  parmi  lesquels  se  trouvent  peut-t'lre  aussi  des  radi- 
caux bi^itoniiquc  s;  de  plus,  rhydrocarbure  G^H*f,  rét.em ment  décou- 
vert pac  M .  Jielrail,  et  dont  nous  avorts  parlé  â  Toccasion  fies 
hydrocarbures  de  la  série  préei'dente,  paraît*  d'après  son  mode  de 

»fornjalion,devoii'  être  hexalomique. 
Dans  cette  série,  T essence  de  tércbeuthine  el  ses  isoiïiéres  élant 
letils  bien  connus,  nous  ne  jjous  occuperons  que  d'eux. 

»>]s&EsCE  ïiE  TKBÉBEMHïSK.  —  Ou  extrait  du  pin  us  maritima  dans 
Jes  landes  et  du  pinus  nustndis  dans  te  sud  des  ÉLals-Unis  un  by-> 
(ïrorarlïure,  dont  la  formule  est  C***l:l*^.  Les  hydrocarbures  de  ces 
deux  provenant  es,  ne  sont  cependant  pas  identiques  ;  fun,  celui 

tdes  Landes  est  connu  sous  le  iiom  d'essence  Irsuiçaise  et  dévie  vers 
la  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  cehn  d'Amérique  a 
reçu  le  nom  d'essence  anglaise  et  tourne  â  droite.  l)u  reste,  ces  e.^- 
M    se  nées  ne  différent  que  par  leur  pouvoir  rolatoire. 
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L'n  grand  nombre  de  végétaux  contiennent  des  essences  isomërei 
ou  polymères  de  Fessence  de  térébenthine,  celles  de  ces  essenea 
qui  répondent  à  la  formule  €'^H'^,  se  confondent  tellement  pv 
leurs  propriétés  chimiques  avec  Tessence  de  térébenthine  et  oeDes 
qui  répondt'ut  aune  formule  multiple  ont  tant  de  rapports  avec  la 
polymèi  es  que  Ton  obtient  en  modifiant  cette  dernière,  que  ftiic 
1  étude  de  ce  corps  c'est  faire  Tétude  de  tous  ces  hydrocarfaons, 
qui  n*en  diffèrent  guère  que  par  des  caractères  physiques. 

Propriétés.  —  1*  L'essence  de  térébenthhie,  exposée  à  Tair,  ab- 
sorbe de  Toxygène  qui  acquiert  les  propriétés  de  rosone,  pais  eei 
oxygène  entre  eu  combinaison  avec  elle  et  il  se  forme  des  prodoib 
résineux.  L'action  des  oxydants  énergiques  transforme  cet  hjdn- 
carbure  on  certains  acides  peu  connus. 

2**  Lorsqu'on  soumet  l'essence  de  térébenthine  à  Taction  d'oM 
température  de  200  à  250",  elle  subit  une  transformation.  ïn  h 
distillant  ensuite  on  parvient  à  en  séparer  deux  corps,  Tun  bout  de 
i  76  à  1 78*"  et  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  Is- 
niière,  on  le  nomme  isotérébenthène  ou  austrapyrolène  ;  lautreTO- 
latit  au-d(*ssus  de  300  est  également  lévogyre,  il  est  connu  socislei 
noms  de  mètatérèbenthène  ou  de  dipyrolène.  Le  premier  de  ces 
hydrocarbures  a  pour  formule  G*®H*«,  comme  Tessence  dont  il  dé- 
rive ;  le  second  doit  être  écrit  €***11'*. 

5**  Traitée  par  le  fluorure  de  bore  ou  racidësulfurique  concentré, 
l'essence  de  tèrèbenlliino  se  transforme  en  deux  carbures  d*hTdn>' 
gène  inactifs.  L'un  volatil  à  100%  comme  Tessence  dont  il  dérive,! 
pour  formule  C'^^Il*"  et  a  re^u  le  nom  de  térébène  ;  Taulre  Toialil  à 
une  température  très-èlevée  répond  à  la  fornmle  G^H=**,  on  le  con- 
naît sous  les  noms  de  colopliène  ou  de  ditérébène. 

4"  En  faisant  agir  le  stéarate  de  soude  à  200"  sur  un  oomposr 
solide  d'acide  chlorhydrique  et  d'essence  de  térébenthine,  que  nous 
étudierons  bientôt  sous  le  nom  de  monochlorhydrate  de  cette  es- 
sence, on  régénère  un  carbure  dont  la  formule  est  €«*>H*««  Ge 
corps  a  reçu  le  nom  de  ciimphène,  il  est  cristallisé  et  loumeâ 
gauche  ou  à  droite  selon  qu'il  dérive  de  l'essence  française  ou  <*e 
l'essence  anglaise;  en  substituant  dans  sa  pièparation  Facétale  au 
stéarate  de  soude,  on  obtient  le  même  hydrocai-bure,  mais  alors  il 
est  inactif. 

Le  camphène,  soumis  à  l'action  catalytique  du  noir  de  platine  ps- 
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tM  i.*oxyiler;  il  serait   possible  q«lï  se  rorui:U,  àimn  ve,  ciiii,  du 
Cjuiipiiré  ile^  laiii^iiêes  : 


5"  L'iicide  l'IiloHiydnqne  esil  susceptible  <ie  se  eOïubiner  ïi  IVs- 
"seiice  detrrëbeijlliine  en  jiîiisiturs  proportions,  Lor^^qu^on  fait  agir 
.  Mir  celte  esf^encc  un  couimiU  d'acide  dilorbvdnijue  pzenx,  oit  oIh 
^ftticut  un  produit  qui  n  fvoiir  ibmirile  44**^11 '*MÏCl,  C'est  h  mouofblor- 
^Miydrate  de  ir^rélii^nlbèue;  si^  nu  œuti'aiiT,  on  fbita^ir^nr  IVssenco 
^Hiue  soUiliou  aqueuse  concentrée  d'acide  cldorhytlrique  et  qu'on 
^^proUuioje  l' action  pemlant  plusieui's  semaines,  il  se  dépose  des  cris- 
hmx  qui  ojvl  pour  formule  C*^'Il'*^^llG^  et  que  Ton  nomme  bichlor* 
liydnile  de  terpilèue.  Ce  bicUlorbydrale  peut  s'obtenir  anmoven  de 
^^r^cide  j^irzenx,  en  substiLuunt  Tesisence  de  citron  à  sojï  isomère  Tes- 
^■isencc  tle  têrcbouthine;  on  Tsippelle  enroie  pour  relie  raison  bi- 
^■jCldorbydi^le  do  cltiTue* 

^M     Kn  faigâut  agir  l'acide  cblortiydrîqne  sur  le  tèrébène.  on  obtient 
■un  corps  qui  repond  6  ta  foruiub  (C<^'H^«)SHCli=  fi^*'H"^»,HCl  ;  c'est 
le  sons-cblorhydrate  d*esseuce  de  lêrrbenibîne  ou  tldorbycirale  de 
^prUtérébène. 

^M  EniiUt  lorsqu'on  dirige  un  rouraul  d'acide  rblorliydrique  à  traven; 
^Biihe  solution  dVssence  de  lérébentliiiie  dans  Tacide  acétique  »  on 
^obtient  nu  cidorbydrate  appelt'^  dilorbydrale  inlennrdiaire  oncUtor- 
I  hydrate  de  dipyroiêne:  ce  corps  -a  pour  formule  fi**11^^,rdiCI. 
^m  0'  Les  acides  brombydriqui^  et  iodhydrique  donnent  naissance 
^^ans  mêmes  dérivéii  (jue  l'y  ride  cbkui»ydn<jue,  toutefois  le  biiod- 
liydrate  a  été  obteuu  par  un  procédé  difléreut. 

7"  lorsqu'on  ctierclie  à  préparer  les  mono  etbirblorbydi-ates,  les 
inouoet  bibroinlivilrates»  et  le  mouo-iodbydrate  dVsscucetie  térében- 
thine, un  obtient  toujours  de  eliueun  de  ces  corps  Jeux  isomères,  l'un 
Uquide,  l'autre  solide  et  crïslaïiiâè.  Le  monocldorlivdrale  rrislallise 
n  été  désigné  sous  le  nom  impro^ire  de  canipbre  aiiiticiel,  et  le  bi- 
ddorhydi-a te  cristallisé  sous  celui  de  can»plire  de  cilron, 

8"  Lorsqu'on  abiuidoune  pendant  plusieurs  mois  a  Pair  libre  nn 

luélantîe  d'alcool,  d'acide  azotique  el  d'essence  detérébentlune,  il  se 

^iléposenn hydrate  cnslalîisé  qui  a  pour  foruuile  fî^"M**^5H^4i,+rt5  et 
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qu'on  appelle  terpine.  Sous  Tinfluence  de  la  clialeiiTt  la  tëqkine  perd 
son  eau  de  cristallisation.  Les  eaux  mères  d  où  la  terpine 8*est  dép»< 
sée  contiennent  un  isomère  liquide  de  ce  corps. 

9"  Lorsqu'on  abandonne  le  mélange  précédent  pendant  pluskon 
mois  dans  un  vase  hermétiquement  bouché,  en  ayant  soin  que  h 
masse  soit  agitée  durant  tout  ce  temps,  il  se  produit  un  mono- 
hydrate  liquide  répondant  à  la  formule  €*"n*«,FI«Ô. 

10"  La  terpine,  sous  linfluence  d'une  faible  proportion  d*acide 
sulfurique,  se  transforme  en  un  autre  hydrate  qui  a  reçu  le  ma 
de  terpinole  et  dont  la  formule  est  C^B'^^^H^a.  Toutefois,  U  ot 
plus  facile  d^obtenir  ce  composé  en  faisant  résigir  la  potasse  aleooK- 
que  sur  le  bichlorhydrate  de  citrône  ou  Tacétate  d*argent  sur  le 
bibromhydrate;  la  réaction,  dans  ce  dernier  cas,  paraît  exprimée  pi^ 
l'équation  suivante  : 

2a»oil»«Br«    -h    4G*IlsAga*    =    4AgBr    -f-     2€*H*a* 

BIBHOMHVnBATE  ACÉTATE  BBOMDRB  JMUBS 

DR  CITRtXE.  u'aBGENT.  d'aBCEITT.  ACÊTIQOf. 


gÏÏ'ôW    +    ^""""^      (Oppenheim.) 


ANHYDRIDE  ACéTIQVE.  TEBPIROLS. 

Il*"  La  terpine,  soumise  à  l'action  du  chlorure,  du  bromure  ou  de 
Tiodure  de  phosphore,  donne  naissance  au  bichlorhydrate,  au  li 
bromhydrate  ou  aubiiodhydratc  de  citrène.  Le  biiodliydrate  n*aélé 
obtenu  que  de  cette»  manière  ; 

12*  La  terpine  chauffée,  avec  l'anhydride  acétique,  peut,  lorsque  II 
température  est  bien  ménagée,  donner  lieu  à  une  double  décompo- 
sition, par  suite  de  laquelle  un  de  ses  atomes  d'hydrogène  est  roD- 
placé  par  le  radical  acétyle  C-1I""0.  Le  corps  ainsi  produit  est  de  h 
nature  de  ceux  que  nous  étudierons  plus  loin  sous  le  nom  d'étheif 
composés,  dans  le  chapitre  consacré  aux  alcools,  et  il  démontre  h 
nature  alcoolique  de  la  terpine.  Sa  formule  est  C**>H*»(€»H»a)0*;  il 
se  forme  d'après  l'équation  ; 

Gmm^'  -\-  J:^|]^^^  j  a  =:    ^  J[  "*  j  a  +  CiOH«o(€»H3a)o* 

TEBPINE.  ANHYDRIDE  ACIDE  TEKPIXK 

ACÉTIQUE.  AU^.TIUUE.  MOXOACtTlQDE. 

Résumé  TnÉcaïQUE  des  dérivés  dk  I/KssK^cE  de  tékéb£.ntbi?ie.  - 
L'hydrocarbure  4i'"ll*<î  est  tétratomique,  il  peut  donc  s'unir  i 
A  atomes  monoatomi(jues,  c'est-à-dire  à  doux  molécules  dVidff 


riY!MH)i:AllIîURES. 


SOS 


li^di'iqiK.',  lirouiljydrkjuti  ai  iodliyiinquti;  dti  \k  les  Îm4i1ut'hy- 
le  liibroiuliydrate  et  Je  i^iuidliydriite;  n\\û$  il  peut  aussi  ne 
s'unir  t[ii  à  une  seule  molécule  de  ees  acitle^^  c*cst-à-dire  ii  5  atomes 
iiiouoalûjniqiies  :  de  là  le  mouocUlorhydrate,  li'  monobrornhydrate 
et  le  iuouo-iodliydrate. 

Kii  se  doublant,  le  radical  télrLdûmû|tie  Ct^'ll*"  [u'\\\,  i\  la  mauiére 
de  tous  Us  radicïujx  jHjlyatt^piîques,  tiiie  parlie  de  sa  Cîipadté  de 
salurivlioii,  et  lorme  lliydrocjubure  ti*"lK^=*(|ui  est  hesatomk|ue.  Cet 
Jiytït uCiirbure  qs^I  U'  radic^d  du  cliluiliydj aie  et  du  bruuihydrate  m- 
termédiair,-C^II"^^5rlCL.. 

Eu  i?n  qiialilé  dliexatoujiiiue.  !*bydroeaii>ure  ti^il^^  devrait  jiou- 
viiir  produire  des  composés  uou  ?atui  es  avec  4  ow  2  atoiues  ujouo' 
ittoiiiùpies.  Li's  tiuuposés  avec  4  radicaux  UKHHiatùuiiijues  S4)ut 
encore  iuruiiuus.  Mais  ou  reuuail  eeuv  rpii  i  euferiueut  deux  de  ce^ 
ntdici'iux  seuleiuerit^  ce  sout  le  s^ms^clttoHiydrate,  le  som-bruniby» 
ûraie  et  le  !>oas-ie<l hydrate,  G^i^H'^jUCI... 

Si  dans  les  rlivei^?^  tlilorliydrates  on  reuipJàcc  diaque  atome  de 
ililure  par  te  îv^idu  IlO,  ou  aura  les  Imu  iules  des  divers  hydrates 
que  jiouj  îivous  stgualés^  on  ohtieuiîra  eu  oulre  la  Imiuuïe  d'un 
liydntle  iucoumj,  qui  eorrespondr.iilau  chloHiydrate  inlennédiaire*^ 
Noui  donuous  ci -dessous  le  tableau  des  divers  dérivés  de  Tesseiice 
ii,*  térêbeutbiue,  d'apiVis  la  tUéorie  preeaieute.  Les  corps  qui  exis- 
ti*id  sous  les  di'Uï  uK>ili(katious  solide  et  liquide  ont  été  dési^ués 
^ur  les  lettrefî  grecqui's  a:  et  j^,  dont  leurs  formules  sont  suivies. 
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1 
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Essences  isojières  de  l'essence  de  térëbenthiab.  —  Les  essences 
d'athamanta,  de  bergamote,  de  bornée,  de  bouleau,  de  camomiUe, 
d(^  eaoutclioiic,  de  c^rvi,  de  citron,  de  coriandre,  d'élémi,  de  gau^ 
teria  (hydrocarlx)iiée),  de  genièvre,  de  girofle  (liydrocarbonée),  de 
goiiiart,  de  lioubloii,  d  iinpéraloire,  de  laurier,  d'orange,  de  persil, 
de  poi\To,  de  sid)iue,  de  tolu,  de  Ihyni,  de  valérîaue,  el  d'autres 
liucore,  présentent,  comme  l'essence  de  térébeotiiine,  la  formule 

Les  essences  de  copahu  et  de  cubéb^  paniissent  avoir  mie  formule 
nmltiple  de  celle-ci,  Q*^\{^^  probablement. 

Hydrocarbures  qui  répondent  A  la  fonmdie  €"0*"— *. 

—  Dans  cette  série,  la  théorie  fait  prévoir  pour  chaque  terme  Y&m- 
lence  de  cinq  hydrocarbures  isomères  difTérents  par  leur  atomicilé. 
qui  pourrait  varier  de  0  à  8. 

De  fait,  on  y  connaît  un  hydrocai'bure  hexatomique,  la  beiuine, 
un  hydrocarbure  saturé,  le  toluène,  et  quelques  autres  hydrocaiimm 
dont  lu  capacité  de  saturation  n'est  point  encore  iixée. 

Trëparation.  —  1°  On  prépare  les  hydrocarbures  de  celte  série  et 
faisant  agir  la  chaux  au  rouge  sombre  sur  les  acides  monoatomiques, 
dont  ils  d  fférent  par  G4^^,  ou  sur  les  acides  biatomiques,  dont  ils  diP  ' 
tërent  par  €*(^*  : 


4;-ii6a*  4- 

4;aa  - 

=  4;(;aa'» 

-f-        ^«ll« 

\CIUF. 

CHAUX. 

CARBO.XATE 

BESSIHB. 

BENZOÎQUE. 

DE  CHADX. 

t^iicy*   -h 

!2GaU    - 

:r     !2C4;aU5 

-h     C«H« 

ACIDE 

CBAUK. 

CARBU.'IATIi 

nKtUJlK. 

PHTAMQDE 

DE  CHAUX. 

Ce  mode  de  préparation  est  tout  à  fait  semblable  à  l'un  de  ceui 
que  nous  avons  indiqués  comme  proiu'cs  à  donner  le  gaz  des  roarai» 
et  ses  homologues. 

2"  On  prépare  ces  hyiirocarl)ures  en  somnettant  les  alcouk»  cur- 
resi>ondants  à  Tact  ion  de  la  potasse  alcooliiiue.  Ce  second  prait-dê 
n'a  été  essaye  que  pour  le  toluène  : 

rc'ihu    +     Mu   =   C'ii>Ka*   4-    t2(;-ii«    ^    211*0 

ALCOOL  P0TAK8E.  UE-IZOATK  TOLUl^lE.  tAC 

nEM^MQUE.  DE  POTASSE. 

.V  Un  hydrocarbure  de  celte  série  a  été  obtenu  par  la  déshydra- 


taliuii  tlii  L'iUJi[iUre  an  iiioyeii  du  dibruri!  du  zinc  ou  de  ruidi^dride 

|>lL05[ihOJ  j([llti  : 

Le  i)ifMiieljydri»air1mn\uiiloul;ui  iiiauis  un  isoinëri',  se  leucouire 
liituâ  mi  \H"oduit  unUnvij  Teisseuce  tïe  cuuiin. 

4**  Ces  divtrs  liydroc;ubures  cxîsteut  dans  lesUude!^  i[iii  provicii- 
jieiilde  la  distillation  de  la  tioiiil^ej  nimi  qui^  dans  celle  qut'  r<in  ^ê- 
^nirc  de  Tes  prit -de-bois  brut  eu  IraïUiut  ce  {irmluit  par  Toau* 

5*  D'après  II.  Uicke,  on  oblienl  la  ben^siii^  eti  sonmeltmL  le  cblo» 
iiire  de  jHiériyle  à  Turtiondu  sodium  : 


lit,  rUilnTI.E.  Ufe   b4iDID#. 


I 

I 


11  est  probable  que  les  lionjobgiies  du  ddorui'â  dephétiyle  traités 
]mr  le  sodium  fourni rui eut  les  hoinolo^me:^  de  la  beiixiue  pur  une 
réacliou  aual<*gue- 

l^opaïÉTÉs.  — Onneeouuaît  bleu  que  les  projirieté:*  de  la  benzine 
[  V*  du  toluène,  Ges  hydi-ocii  bures  piiraissent  apparlenîr  a  deux  séries 
llioniûïogues  isomères^   leurs  pmpriêtés  sont  différentes  et  exigent 
une  étude  séparée, 

i'  La  benzine  est  nu  radical  hexatomitjue  susceptible  de  s'unir 

I  direetemenl  ii^^  4  ou  6  aïouies  dcebloreou  de  1  ironie,  b^  produits 

[gd'iiddiUon  en  présence  de  ïa  ijotasse  alcoolique,  pei'denl  la  nioitiê  de 

cldoi'e  ou  de  leur  brorne  à  Télat  d'acides  clilorhydiiqne  ou 

hroinbydrique, 

Li  benzine  m  se  condjîne  iJîisaaKacMeseblorbydriqucet  iodby- 
lirique,  rex)>eiieuce  n'a  pas  été  tentée  avec  l'acide  bronibjdrique 

tiTiais  le  résultat  serait  aans  doute  le  même. 
Soumise  à  l'action  de  l'acide  azotique»  làl)enzme  êebsinge  i  atome 
d^hydroij^èue  conlr-e  l  atotne  d^hypoaîtotïde.  Le  pi-odiût  formé  a  leçu 
le  nojn  de  iniro-benzine  : 


Qm^    -h 

um- 

I^Z 

ïhti 

H- 

(;4i^(Aza*) 

lE^ïlJlï. 

KKl\ 

AITROttflUflRK 

%"  Le  loltiinie  ue  s^e  combiue  pniais  dn-ectemeut  au  ddore  uu  au 
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bi'uiiu';  en  prestance  de  ces  inélalloîdes  il  donne  seulemeut  lieu  à 
des  pliéiiouièiics  de  substilutiou.  11  ne  se  combine  pas  nouplusaux 
liydracides,  c'ebt  donc  un  hydrocarbure  saturé. 

Soumis  à  rinduence  de  Tacide  azotique,  le  toluène  se  translbmie 
en  nitro-toluène  : 

G^ii»  +  AzHa=  =  €m'(Âza*)  +  H«a 

TOLCÈJIK.  AolDE  HITROTOLdARB.  B4D. 

kZOJlQVK. 

Les  diiïércnces  qui  existent  entre  la  capacité  de  saturation  de 
deux  corps  homologues  aussi  voisins  que  le  toluène  et  la  bemine 
sont  un  puissunt  argument  en  faveur  de  Thypothèse  que  nousavons 
faite  sur  la  saturation  des  hydrogènes  carbonés. 

Nomenclature.  —  On  cotniait  jusqu'ici  cinq  ternies  de  cette  série. 
Ce  sont  : 

La  benzine €«ll« 

Le  toluène =    .    .  G^i» 

Lexyléne €»Ii*« 

Le  cumène €»H*'' 

Lecymène C»«H«* 

Sous  le  nom  de  cumène  et  de  cymène  on  a  réuni  plusieurs  hy- 
drocarbures qui  paraissent  être  différents  bien  qu'ils  aient  élé  peu 
étudiés.  En  outre,  en  faisant  agir  des  agents  déshydratants  sur  1  a- 
cétone,  on  obtient  un  composé  qui  a  élé  reconnu  isomère  du  cu- 
mène et  que  l'on  nomme  mésityléne.  • 

Hydrocarbures  qui  répondent  é,  la  formule  C"H'"'^.'- 
Dans  cette  série,  ou  ne  coimaît  que  le  phénylène  Q^U.*,  le  cinua* 
mène  QHl^  et  deux  isomères  de  ce  dernier  corps,  le  styrui  et  le 
métastyroL  Le  phénylène  ayant  été  à  peine  étudié,  nous  ne  pouvons 
parler  ici  que  du  cinnamène  et  de  ses  isomères. 

Préparation.  —  On  obtient  le  chmamène  en  soumettant  ensemble 
à  la  distillation  un  mélange  de  1  partie  d'acide  cinnaniique  et 4  par- 
ties de  baryte  : 

4;^1180«    -h    fiaa    =    €«118    _|.    Q^(^z 

ACIDE  BARYTE.  CnKAMÈME.  CARB0MA1E 

CIMNAUIQUE.  DE  BARYTE. 

Le  styrol  s'obtient  en  distillant  le  styrax  avec  de  Teau  cliai^ée 
de  carbonate  de  soude  ;  chaude  à  200%  il  se  convertit  en  un  puly- 


linnu 
■  du  st 


L 


HYDitoi:AniiLiu:s,  so' 

mw  îfolkle  le  luèUistyiXîl.  Ci^  denuer,  ssuuïiiiiïa  h  diïjtillijiLiuii,ré|^é- 
iHTe  le  styrol. 

pROFRîÊTys.  —  Le  riiîiianièue  et  le  styrol  soïit  attaqués  par  lo 
tiroiiie  et  le  l'Ulore.  Ils  donnent  naissance^  à  un  tiibroumje  ou  à  un 
biciiiorure  C^II^br'*  ou  t;^l[=*Cl*.  Ces  nouveaux  f  oriis  tniités  pr  la 
lH>lasse  alcoolique  paraissent  perdre  HCl  ou  UBr  et  laisser  du  tin- 
immène  chloré  ou  brome  ;  nous  devons  donc  envisager  le  cinna- 
raêne  comme  faisant  fonction  de  radiiai  biatomiquc.  Quant  au 
styroi,  Lnurenl  prétend  avoir  obtenu^  en  le  souuieitant  à  raction 
dti  chlore,  un  licxachlorure  bîchloré  ^^ll^Cl'Cl'^  Ce  Taii  niérile  con- 
llnnation  ;  s'il  se  véritie  il  noua  ohliisera  h  admettre  rheïatoaiidté 
du  styrol,  et  tromnie  il  paraît  impossible  d*ob tenir  un  composé  ana* 
e  avec  le  cujuamène,  on  aurait  là  deux  isomères  d'atomiciti* 
Tente,  ce  qui  viendrait  à  T appui  de  notre  manière  de  voir. 

Le  niéU\styreI  es!  solide,  ne  réai^it  que  iK's-dilficilcsKent  sur  le 
lirome  et  a  cvidemnient  une  Ibnnule  midtiple  de  CH^»  mais  cette 
foniude  n'est  pas  ejïcore  déterminée-  Tons  ces  hydroearbures  sou- 
mis à  Tacliou  de  l'acide  azotique  donnent  naissance  à  des  dérivés 
n lires  de  substitution* 

Vydro^ifcrlïiii'eA  qui  répondent  A  la  formule  LHl  —^^\ 
^-  On  n^^  connaît  jusqu'iti  dans  cette  séiie  <|u'uti  hydroiiarbure  jm^u 
l'iudié,  qui  se  prépare  eu  désbydrotant  la  cbolestérine  et  dont  la 
l«3nïiule  est  C-'-ïl*^.  11  est  probable  qu'on  enoMiendraitunautreeji 
cbaulTantle  ctnnamùne  brome  avec  de  réthylate  de  soude, 

njdrocnrhureu  4fui  ri'pfiiideitÉ  À  la  formule!  Ciî*"  — ^%  — 
A  celle  série  appartiennent  seulement  la  uaphlaline  G*'ii^  et  ses  iso- 
mères. 

La  naphtaline  est  un  bydrocarhui'e  âolide  qui  se  produit  aeci- 
deutellement  dnins  la  fabricalion  du  gaz  de  lcdaira«^e.  Elle  s'unit 
directement  â  quatre  atomes  de  brome  ou  de  cblore  ;  au  delà  de  ce 
terme,  ces  métalloïdes  donnent  naissance  à  drs  produits  de  substitu- 
tion; les  létrarhluruies  et  tétrabromujes  de  naphtaline  sont  donc 
saturés  et  nous  sommes,  par  suite,  en  droit  d  admettre  quesi  Ton  y 
substituait  de  riiydnigêne  au  chlore  on  au  brome,  le  carbure  dliy- 
dn>géne  («*''Ih*  qut:  Ton  obtiendrait  serait  un  hydrocarbure  saturé. 

La  distillation  sêcbe  du  Ikcnzoatede  diaiLX  produit,  selon  SUCliaû-^ 
ceL  deux  isnnicres  de  l:i  naplitaline,  niuis  ou  n'a  pas  en  jutquiei 
une  quantité  de  ces  corps  sulïisaiite  pour  en  l'aire  i'bistoire  dé- 
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taillée  et  par  suite  on  ignore  quelle  est  leur  capacité  de  saturation. 
Hydrocarbures  qui  répondent  é,  la  formale  €"H^~i*. 

—  Dans  cette  série  se  place  le  stilbène  C*MI'*,  que  l'on  prépare  en 
tlistillant  Faldéhyde  benzoïque  sulfurée. 

En  dehors  (le  ces  séries,  on  ne  connaît  aucun  hydrocarbure  avec 
ceititude.  On  a  signalé,  il  est  ^Tai,  un  composé  qui  répondrait  à  h 
formule  Ci'^lP*,  c'est-à-dire  à  la  formule  générale  €»H  •"•, 
mais  Fexistence  (Fun  tel  corps  est  pour  le  moins  extrêmement 
douteuse. 


RADICAUX  HYDROCARBONÉS 

Chaque  hydrocarbure  saturé  en  peitlant  un,  deux,...  n  atomes 
d'hydrogène,  donne  naissance  à  des  radicaux  monontomiques,  biato- 
iniques.  etc.  Nous  devons  étudier  :  1»  ces  radicaux  en  eux-mêmes; 
2*  les  produits  qu'ils  fournissent  en  se  substituant  dans  les  tjpes. 
Pour  plus  d'unité  nous  rattacherons  tous  ces  produits  aux  hydrates 
de  ces  radicaux,  c'est-à-dire  aux  alcools.  Cette  étude  sera  donc  nâ' 
turellement  divisée  en  deux  parties  :  i»  radicaux  en  eux-mêmes; 
2**  alcools.  Nous  étudierons  cependant  à  part  les  dérivés  de  ces  radi- 
caux qui  appartiennent  au  type  ammoniaque. 

Radicaux  en  enx-inémes.  —  Radicaux  D^ATomciTé  impaiiie.  ^ 
Lorsqu'on  soumet  les  iodures  de  ces  radicaux  à  l'action  du  linc,  ii 
s'élimine  de  l'iode  à  l'état  d'iodure  de  zinc  et  un  hydrocarbure 
est  mis  en  liberté  : 

2(7))    +    Zn=    ';]    +    €*n.« 

lODCBE  u'ÉTnVI.E.  ZIXC.  lODURE  DE  ZIMC. 

Des  carbures  d  hydrogène  identiques  aux  précédents  s  obtienneul 
encore  lorsqu'on  soumet  à  l'électrolyse  les  sels  de  potasse,  des 
acides  monoatomiques;  seulement,  dans  ce  cas,  l'hydrocarbure  ob- 
tenu n'est  pomt  celui  que  donnerait  l'iodure  dérivé  de  Falcool  cor- 
respondant à  l'acide  employé,  mais  bien  son  deuxième  bomologiie 
inférieur. 
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Ainsi,  pendant  que  l'iodure  d'éthyle  donne  Thydrocarbure  G*fl*®' 
Félectrolyse  de  Tacétate  de  potasse  fournit  le  composé  €i*H^  : 


ii*a 

-f- 

2GWKa2 

=     €K«a5    -1-    H*    4-    €0» 

EAU. 

KCtTkTE 

CARBO.XATE          HYDROCfcNB.        ANHYDRIDE 

DE  POTASSE. 

DE  POTASSE.                                         CARBOMIQUB. 

Jusqu'à  ces  derniers  temps,  on  a  considéré  ces  hydrocarbures 
comme  les  radicaux  monoatomiques  libres.  On  avait  alors,   par 

exemple,  au  lieu  de  G*n»®,  ^,,.5  >,aulieudeG«lI<5,  correspon- 

H  \ 
dant  à ,.  |,  des  expériences  récentes  sont  venues  mettre  en  doute  la 

constitution  qu'on  attribuait  à  ces  composés,  peut-être  leur  molé- 
cule est-elle  simple  et  doivent-ils  être  placés  à  côté  des  séries  d'hy- 
drocarbures que  nous  avons  étudiés  et  dont  ils  ne  seraient,  dans  ce 
cas,  que  des  isomères  physiques. 

Ainsi,  dans  cette  manière  de  voir,  le  méthyle  libre  €^H^  serait  un 
simple  isomère  physique  de  Thydrure  d'éthyle,  Téthyle  libre  €*H*o 
serait  un  isomère  physique  de  1  hydrure  de  butyle,  etc. 

Les  radicaux  monoatomiques  hydrocarbonés  n'existent  donc  peut- 
être  pas  à  rétat  de  liberté,  et  se  trouvent  seulement  dans  le  groupe 
des  composés  qui  en  dérivent. 

On  ne  connaît  jusqu'ici  que  deux  séries  de  radicaux  monoato- 
niiques,  ce  sont  : 

PI\E&riÈl\E   SÉRIE 

Le  méthyle GH'' 

L^éthyle G»!!» 

Le  propyle G^H' 

Le  butyle G*H^ 

L'amyle G^H** 

L'hexyle G^H»» 

L'heptyle G'Il*» 

L'oclyle G»H»^ 

Le  nonyle G»fl'« 

Le  décyle G'^H»* 

L'undécyle G**H«5 

Lebidécyle On\*"^ 
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Letridécyle .   ..  ■C**'/ .  * 

Le  létradécyle .^  JOM|l!it  *      • 

Le  pentadécyle C^^H^i  ' 

L'hexadécyle  . ,  CHP* 

Lecéryle. C^W* 

Le  myricyle CmH 

DEIJXl&WE  silllE 

Lephényle.   ............  €«B» 

Lebenzyle.       G»H» 

Le  tolyle CWi» 

Lexylénylft C»H" 

Lecumyle C«W* 

Les  radicaux  monoatomiques  des  autres  sénés  ne  sont  ptt^ooi- 
ims.  On  décrit,  il  est  vrai,  des  alcools  monoatomiqiiMi  wppirtnniÉI 
à  ces  séries  intermédiaires,  mais  ces  alcools  sont  tous  deicaqi 
non  saturés  dans  lesquels  fonctionnât  des  rSidicaiiz  d^atonieU 

supérieure  à  1 . 

Les  radicaux  triatomiques  connus  sont  peix  nombreux,  od  les  rcD* 
contre  Foit  dans  des  alcools  monoatomiques,  où  ils  se  comportent 
eux-mêmes  comme  monoatomiques,  c'est-à-dire  où  ils  né  sontpas 
saturés,  soit  dans  des  alcools  triatomiques  ;  on  connaît  les  soi- 
vanls  : 

Le  radical  du  chloroforme  .• GB!" 

L'acétylény^o G^E^' 

Tallyle €»H«*' 

Le  valérylényle C*H»*^' 

Le  radical  innominé C«H***" 

Le  radical  de  Falcool  cinnamique  .   .    .  GH^* 


On  ne  connaît  également  qu'un  très-petit  nombre  de 

pentatomiques,  ce  sont:  le  radical  €^H^  qui  fonctionne  danslapîaito 

G^V  ] 
_  >  0%  et  le  radical  €'^li^  dérivé  de  la  naphtaline  tétnitooiiqBe 

G^^W  ) 

par  J'élimination  de  tt,  el  dotvl  Vlv^dcate  non  saturé       n  1  ^  9^ 

rait  avoir  été  découvert  rèçfevmiVfewV. 


H  est  possibliî  que  le  radical  C'^TI"'  du  nuiifilire  do  Bornéo  ap- 
partienriit?  aussi  à  ciHte d;tsse,  miiis  sn  cajKuilé  de  saluralion est  im- 
pn  viAïi emen t  cni)n u e* 

Il  ifesLisle  jusqu'à  ce  jour  aucun  corps  dans  lequel  fonctionnent 
des  radicaux  hydrocarbonés  d'une  atomicité  impaire  supérieure  à  ] 
cinq. 

R^DrnAui  HYt>nocABBowÉs  d'itohicité  paire*  -^  Nous  avons  étudié 
compléteînent  ces  radicaux  en  traitant  des  diverses  séries  d'hydm- 
c*irbures,  nou.s  n'y  roviundï'ons  pas  ici. 


i)n  désigne  sous  le  nom  d'alcools  des  hydrates  deradicaux  hydro- 
carbonés  qui  sont  susceptibles  d'échanger  nll^  eontm  nO  en  donnant 
naissance  à  des  acides»  et  dans  lesquels  l'hydrogène  typique  est  rem- 
^latrable  par  des  radicaux  acides.  Les  alcools  peuvent  contenir  des 
[iiantité^  trcs-variables  il' hydrogène  typique,  c'est-à-dire  présen- 
;r  des  alomicités  diven^es.  On  en  connaît  dont  ralomicité  s'élève 
isqtfà  6. 

ALCOOLS  MÔKOATOMIOUES, 

Les  alcools  monoatomiques  contiennent  un  seul  atom<^  d*hydro  - 

liène  typique.  Cet  hydrogène  peut  être  remplacé,  soit  pai'  le  radical! 

'  de  Tidcool  lui-même  :  il  se  produit  alors  un  éther  proprement  dit  ; 

soit  iMir  le  radical  d'un  autre  alcool:  d  ?e  produit  dans  ce  cas  un 

îther  mixte  ;  soit  pi'  un  radical  acido,  et  Ton  a  un  éther  composé. 

De  plus,  ces  alcools  peuvent  échanger  le  groupe  IIÔ  contre  le 

lilore*  le  brome,  Tiode  et  le  fluor,  et  donner  naissance  aux  éllicrs 

|it&  simples. 

On  peut  donc  éïablir  que  si  les  alcools  sont  des  oxydes  hydratés 
î*hydrt>carbures,  les  élhers  proprement  dits  en  sontleâ  anhydrides, 
es  éthers  mixtes,  les  anhytïrides  doubles  ;  les  éthers  simples,  les 
els  baloldfê,  et  les  éthers  composés,  les  sels  oxygénés. 
PftÉFARiTioN.  —  Les  alrnnis  uionoatomiques  peuvent  s'oltteuîr  ml 
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au  moyen  des  hydrocarbures  saturés  oomspondauùi,  mR  h  i 
des  hydrogènes  caii)Oiiês  qui  fonctionneiit  comme  des 
d^atomicité  impaire,  soit  au  moyen  des  aldéhydes,  soît  aai 
ammoniaques  composées,  soit  enOn  aii  moyen  des  glyeds. 

Premier  procédé.  —  Pour  préparer  les  alcods  av  mofoi  ia 
liydrocarbures  saturés,  on  traite  ceuxTci  par  le  dilore  oa  lelnoié. 
On  obtient  un  produit  de  substitution  monodiloré  où  mcooliniBé 
qui  est  identique  avec  le  chlorure  ou  le  bromure  du  radical  akodh 
que  correspondant.  Ce  produit,  soumisàTactionderacétated^argail 
ou  de  potasse,  fournit  Téther  acétique  (acétate  du  radical  alooofiqne), 
et  réther  acétique  traité  par  la  potasse,  se  résout  en  acétate  de  po- 
tasse et  en  alcool  : 


!•                  GH* 

-S! 

= 

H  »              CH»  1 

Cl  1    ■*~      Cl 

HYDRURK 
DE  MÉTRYLR 

CHLORE. 

cbu>rivmkiob.       Mt  aAlVTU. 

^    ?)- 

Ag 

G^H^af**     ^      Cl 

CHLORCRK 

ACÉTATE 

d'argent. 

ACiTXTE                         cauMiirRi 

DE  MÉTHYLE.                         ft'AICBir 

II)** 

= 

Tl»  +  T|« 

ACKTXTK 
nK  MÉTHYLK. 

POTASSE. 

ACtTATB                                      ALOOJL 
DE  POTASSE.                              Ht-niVUKI 

Deuxième  procédé,--  Les  hydrogènes  carbon«is  qui  jouent  le  rôle 
de  radicaux  d'atomicité  puire  peuvent  s'unir,  selon  leur  capacité  àt 
saturation  à  une  ou  plusieurs  molécules  d'acide  clilorhydrique,broa' 
hydrique  ou  iodhydrique.  Si  on  les  combine  à  une  seule  molécok 
de  ces  acides,  on  obtient  des  corps  qu'on  transfonne  ensuite  «i 
alcools,  par  Taction  successive  de  Tacétate  d'argent  el  de  la  potasse, 
comme  dans  le  cas  précédent  : 

(il  ) 

iTHVI.tNE.  ACinE  CHLORURE 

UHI.ORHYDRIQCK.  n'ÉTHYLE. 

M,  Berlhelot,  à  quieslAwfe  U  àécwvseçV^  de.  ce  procédé,  TaTail  ai 
/général.  Mais  M.  WurU  axecotvm  vV^^vx^  ^>^\^\Cvsçv  ^^^ 


ALCOOIS. 
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L\nlcoûï  ortlînnirf  peut  seul  être  prt'paré  de  celte  manière;  dans 
tous  les  aulreâ  cas  ou  obtient  des  isomères  des  vrais  alcools  [voy, 
Pseudo-alcools). 

Ou  peut  encore  tninsfonner  les  hydrocarbures  en  {ileools  en  les 
corïilnuuuta  l'acide  snll'ur^ne  eoueeutré  el  dif tilhuit  ensuite  le  pro- 
duit avc€  de  Te^j^u  : 


L                  ^ 

a^ 

+ 

6*11*'*    = 

Il  ! 

a^ 

1                                 iCIhK 

^THVl.S-HC, 

kdfÙt 

lE'LrCKUCE. 

f.TH  VL^fQLFITP  1  ^  V  |E, 

II 

H 

a 

a^  -h 

^CIDE 

EVITh 

ACJ  [fE 

ài.OW>L, 

n^AULPlDIQClE. 

iVLrilBIQDk. 

Cette  méthode  parait  aussi  dojuier  des  pseudo-alcools,  excepte 
ans  le  cas  de  l'alcool  onlinaire,  l'u  resle,  elle  est  moins  générale 
pe  la  précédente.  L'acide  sulfurique  modifie ,  en  effet ,  certains 
"hydrocarbures  et  les  transforme  en  dt^s  polymères  sur  lesquels  il 
n'a  plus  d'action* 

Troisième  procédé.  —  On  peut  préparer  les  alcools  a  Faide  des 

Enldéliy{îes  par  deux  mélbodes* 
f    La  première  consiste  à  faire  ^^-^ir  la  polasse  alcoolique  sur  Taldé- 
bjde;  il  se  forme  un  sel  de  potasse  de  Tadde  correspondaul  à  celte 
iMâiyde  ainsi  que  raleooï  de  la  même  série  : 


â 


I  Cette  méthode  n'est  applicable  qu^aux  alcools  qui  dérivent  des 
liydrociirbures  à  Ibrmule  générale  C«IÎ^"  -  *  (série  aromatique); 
p<iurtanl ,  en  la  rnoditlaut  nu  peu  et  en  remplaçant  la  ijotasse  alcooli- 
que par  la  t'Uaux  éteinte,  M.  Fittig  est  arrivé  i\  transformer  ruldé. 
^llyde  valériqne  G^ll"*0  en  alcool  amyliquc  CMI*^0, 
La  seconde  méthode  consiste  à  faire  agir  sur  les  aldéhydes  l'hy- 
drogène  naissant  développé  au  moyen  de  Tamalgaïue  de  sodium. 
Elle  réussit  nonseulemejUavec  les  aldéhydes,  mais  encore  avec  des 
isomères  de  ces  corps.  Ainsi  on  obtient  Talcûol  otàmawe  ttv'lm'Si^V 
-  U 
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agir  Thydrogène  naissant  indistinctement  sur  Taldéhyde,  oa  sur 

son  isomère  Toxyde  d'éthylène  : 

jaDÉHYDB  00  OXYDE       HYDKO«illB.  4US0OL. 

o'tTHYLÉNB. 

Quatrième  procédé.  —  Lorsqu'on  traite  rammoniaque  par  de 
Tacide  azoteux,  on  obtient  de  Teau  et  de  Tazote  libre  : 

■il'- Ti«  =  <!!•)-  t] 

AIIIIORUQUE.  ACmE  AZOTEUX.  BAD.  AZOTB. 

Or,  si  Ton  suppose  qu'un  atome  d'hydrogène  de  ramnKmiaqaesoit 
remplacé  par  un  radical  d'alcool,  comme  cela  a  lieu  dans  les  ammo 
niaques  composées,  il  est  évident  qu'une  des  deux  molécules  d'en 
qui  se  forment  dans  la  réaction  devra  avoir  un  de  ses  atomes  dlir 
drogène remplacé  parle  même  radical  : 

11  JAz  +     j,  ja  =  „Ja  +      H  r   -^  A. 

ÉTBYI.AMINK.  ACIDE   AZOTEcX.  EAC.  ALCOOL.  Altll. 

Dans  ce  cas,  l'alcool  obtenu  se  transforme,  au  contact  de  Texcés 
d'acide  azoteux,  en  éther  azoteux,  et  l'on  est  toujours  obligé  de 
compléter  l'opération  en  décomposant  Téther  ainsi  formé  par  h 
potasse. 

Cinquième  procédé,  —  On  obtient  encore  les  alcools  monoato- 
miques  à  l'aide  des  glycols,  il  suffit  pour  cela  de  soumettre  te 
raonochlorhydrines  de  ces  corps  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant; 
le  chlore  est  remplacé  par  l'hydrogène  et  l'alcool  cherché  prend 
naissance  : 

Cl 

MONOCHLORHYDBINE  HYDSOGiME.  ALCOOL.  ACIDS 

DU  GLYCOL.  CBLOmHTDBIQlB. 

FfiOPRiéTÉs.  —  i'' Action  des  oxydants.— 1low^\&&  alcools  sont  sus* 
ceptibles,  sous  l'influence  des  agents  d'oxydation,  de  perdre  deux  I 
qui  ne  sont  remplacés  par  rien;  les  corps  qui  se  produisent  ùsà 


I 
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ont  reçu  le  tiom  d'aïdéhydes.  Les  alcools  peuvent  aussi  échanger  H* 
iMiitre  Q-  et  produire  des  acides, 

2"  Action  des  désiiydratants^ — Sous  rinfluence  des  agaitsde  dés- 
hydratation, les  alcools  peuvent  perdre  H^O  et  donner  naissance  à 
un  hydrocarbure  : 

ALCOOL.  E^U-  tlVULÈflE. 

Ils  peuvent  aussi  se  doubler  en  perdant  11*0^  et  se  transformer  en 
lin  éther  proprement  dit  i 

Ces  réactions  ne  se  produisent  nettement  que  dans  la  série  des 
alccMjls  qui  correspondent  aux  hydrocarbures  C'*!!*'*-'-*  (série  des 
acides  gras). 

'  Z"  Action  des  chlonires,  hromuru  et  iodnres  de  phosphore.  ^- 
Traités  par  le  chlorure,  le  bromure  ou  i'iodure  de  phospliore,  ils  per- 
dent le  résidu  llô  auquel  se  subsli tuent  Cl,Bï'  ou  I;  il  se  produit 
ainsi  un  chlorure,  un  bromure  ou  un  iodure  du  radical  de  T alcool, 
des  acides  phos[)horeux  ouphosphorique^  selon  que  Ton  a  employé 
les  chlorures  ou  bromures  de  phosphore  au  maximum  ou  au  mi- 
nimum^ et  des  h  y  dr  acides  du  chloi  e,  du  brome  et  de  Tiode  : 

4M;00L,  F'f.RCII[jDfetllK  CVLÇEiraE  AcIPt  ACJblE 

D£  rfi4>lit^llt:iBiK.  |>' Et  Ht  LE.  iiilLOkHïlvhlUlil       PkOlifKDe.l<}Dl. 

En  réalité,  cette  réaction  s'exécute  eu  deux  phases  comme  Inidi- 
quent  les  équations  suivantes  : 

PlVËHLÈAE  PBA&E. 


Cl  i      ^       Cl 

IL» 


n£  faOiP1i*Mtt.       ne  PVOBPHnAK.      CULCUlllYltniâtlK  A'tTlfYLE, 


^icanL.  ii]iT€iiL.ùiicnE  iCioE  iiitLOmtiiii 

4*  Action  fie^  acMlf.^.  —  Tr:iilês  par  les  acitles  k  xhvê  lnv\^t^\?ûK% 
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(jui  varie  selon  l'énergie  de  ces  derniers,  ils  font  la  double  décompo- 
sition et  il  se  forme  de  Teau  et  un  éther  composé  : 

ALCOOL.  ACIDE  éTBBR  ACÉ^IQUK  EAU. 

ACETIQUE.  (ACtTATB  d'ÉTHYLX  ) 

Ces  éthers  étant  décomposables  par  Peau,  il  arrive  toijyours  dans 
ces  réactions  un  moment  où  Tàction  décomposante  de  Teau  fomiée 
neutralise  Faction  inverse  due  aux  affmités  de  Tacide  et  de  Falcool. 
L'action  s'arrête  alors,  bien  que  le  mélange  contienne  encore  une 
certaine  proportion  d'acide  et  d'alcool  restés  libres.  M.  Berthelot  eo 
conclut  que  rien  de  tel  ne  se  produisant  dans  Taction  des  acides  sur 
les  bases,  les  éthers  composés  ne  peuvent  pas  être  comparés  à  des 
sels.  Cette  conclusion  n'est  point  acceptable.  Le  phénomène  dont  il 
s'agit  tient  aux  affinités  respectives  des  corps  en  présence  et  nulle- 
ment à  la  constitution  des  composés  qui  se  forment;  il  est  probable 
([ue  si,  au  lieu  de  faire  agir  les  acides  énergiques  sur  la  potasse,  oo 
faisait  agir  les  acides  faibles  sur  les  oxydes  d'étain  ou  d'antimoine 
hydratés,  on  obtiendrait  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  l'on 
observe  avec  les  alcools. 

Selon  que  l'acide  que  l'on  fait  agir  sur  un  alcool  est  un  hydrsh 
ride  ou  un  oxacide,  il  se  produit  un  éther  simple  ou  un  éther  com- 
posé. 

5°  Action  des  alcalis  sur  les  alcools.  —  Sous  rhiduence  de  la  po- 
tasse en  fusion,  les  alcools  dégagent  de  riiydrogène  et  donnent  lené 
de  potasse  de  l'acide  qui  leur  correspond. 


'",;>- S!»  =  T>» 


KV.il  XI K 
IlE  POTARSE. 


KS  )  ) 


6*  Action  des  métalloïdes  y  halogènes. —  Le^  alcools  soumis  à  l'in- 
fluence du  chlore  ou  du  brome  perdent  d'abord  deux  atomes  d'hy- 
drogène qui  ne  sont  point  remplacés.  Les  autres  atomes  d'hydrogène 
sont  ensuite  remplacés  par  ces  métalloïdes.  Tous  peuvent  l'être,  à 
l'exception  d'un  seul,  qui  est  prol)ablement  l'hydrogène  typique  de 
l'alcool  : 

Tl«  +  HS!)  =  K!.1)  +  -^'' 


I 


ACIDE 
CHLORHYDniQrE. 


ÉTIlKU^i. 


rj:. 


T  Action  des  inêtuux  alcalina.  —  Les  luétaux  aU'îilins  réagisisetil 
iTivement  sur  les  àkouls  monoatorniqueis  en  déi^affeaiit  cle  Thydro- 
^gène  et  se  subsUtuanl  à  lliydrogèiie  éliminé  : 


8'  Action  de lliydrùgéne. —  Les  alcoob raonoatomiques  qui  déri- 
veiil  frun  hydroeaiijQre  non  saturé  jouissent  (ic:i  [iropriélés  précé- 

I dentés.  De  plus  ils  peuvent  se  cQn:»bîner  a  T hydrogène  tiaissiuil  et 
|ïriBStT  y  Tétai  d'pkools  saturés  d*une  autre  série  : 


II 


[I 


JLLLVLIQITE. 


AUCiOOI. 
PqCJPVLlQIlE. 


I 


I 


Ces  alcools  paraissenl  aussi  susceptibles  de  s  unir  <lirectement  an 
brome,  du  moins  M.  Beboul  a-t-il  constaté  que  leurs  étbers  jouis- 
sent de  celte  propriLlù. 

ÉlherM  «cm tenant  des  radicnu^i:  neiil«;«.  —  Parmi  ces 
éthers  rK)Us  devons  dislin^ner  les  éthers  sîin|jles  et  les  élliers  com  - 

J>0âé!4. 

Étrebb  smrLEs.  —  Préparaliott.  —  On  le^  prépare  facilement,  soil 
en  JaiMut  agir  les  hydracides  du  chlore,  du  brome  «u  de  Tiode  sm* 
les  alcools,  soit  en  traitant  les  alcools  i>ar  les  ddorures,  bromures 
et  iodures  de  phosphore.  On  peut  encore  les  obtenir  en  substituant 
le  chlore  nu  le  brotneà  T  hydrogène  dans  Ihydrocarbiu  e  fondamental 
de  la  série*  Les  èthers  cyanhydriques  s'obtienuenl  par  double  dé- 
composilion  en  faisant  iv^lv  le  cyanure  de  potassîuni  sur  les  éthers 
elilojhydi'iques  ou  sur  leii  sels  de  potasse  des  élliers  acides. 


K    ) 


a*   + 


GT»lfDIE 


Propriétés.  —  a.  Les  éthcrs  simples,  traités  par  le  zinc  donneid 
nn  sel  haloïdpde  ïinc  et  une  tombinaisou  du  zinc  aveelei-ïKiifal  alcool  i- 


.^^nl 
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que.  Ce  dernier  corps,  en  présence  dune  nouvelle  quantité  de  Féther 
simple,  met  en  liberté  un  hydrocarbure  qui  a  été  considéré  josqnld 
comme  le  radical  de  Talcool,  mais  qui  a  peut  être  une  tout  «tre 
constitution  (voy.  Radicaux  hydrocarbonés)  : 

2(     ,   jj     +    2Zn    =       j.  I    +     j^,g.j.) 

lODORB  ZINC.  lODimi  tnHrLVAB  miiim: 

d'éthylb.  de  zinc.  (xmooimu.) 

,.s;.i  +  fT!)=  ri+  «- 

ZINCO-ÉTHTLB.  lODURE  o'tTHTLB.  lODUmi  OB  ZllTC. 


p.  Les  éthers  simples,  traités  par  Teau  et  le  zinc  à  200*,  < 
naissance  à  Thydrocarbure  fondamental  de  la  série  {voy,  hydrocv- 
bures  saturés). 

7.  Soumis  à  l'action  des  sels  d'argent  ou  de  potasse,  les  élhen 
simples  donnent  lieu  à  une  double  décomposition  dans  laqudk  I 
se  produit  un  sel  haloïde  métallique  et  un  éther  composé: 

CTiM         Qm^a\      _    Agi         G«H*ai^ 

Cl    I    "^         Ag    )**    —      Cl)    "^      GW     j** 

CHLORURE  ACÉTATE  CHLORORE  ACÉTATE 

d'Atuyle.  .  d'argent.  d'abcemt.  d^Athtlb. 

Ethers  composés.  —  Préparation.  —  Il  existe  cinq  procédés  pour 
préparer  ces  éthers  : 

1"  On  mêle  Tacide  avec  ralcool.  Si  Tacide  est  énergique,  la  réac- 
tion se  fait  à  froid  ;  si  Tacide  est  faible  on  doit  chaufTer  le  mélange 
dans  des  tubes  scellés  à  une  température  qui  varie  avec  les  corps 
mis  en  présence. 

2»  On  fait  agir  un  sel  d'argent  sur  un  éther  simple  de  Talcool 
dont  on  veut  obtenir  un  éther  composé  : 

Cl   )  Ag    1  **    -     Cl  j     •      €«H»a  }  ** 

CHLORURE  ACÉTATE  CHLORURE  ACtXATK 

DE  BEKZ\LE.  d'aRGENT.  d'aRGENT.         DE  IBRITUE. 

3"*  On  fait  agir  le  chlorure  (Yxm  radical  acide  sur  un  alcool  oa 
sur  son  dérivé  sodé.  Il  se  produit  soit  de  lacide chlorhydrique, soit 
un  chlorure  métallique  en  même  temps  qu'un  éther  composé: 
€»H»  \  ^      .      C^H^a  \   _     €^H^0  \^      ,      Na  l 
Na  j  **    "^         Cl    I   -      €«H^    j  **    "^    Cl  I 

éthtlate        chlorure        rutyrate       cblohore 

DE  SOUnr..         DE  BUTYRYLE.  dV.TBYLE.  MIIIQDE. 


ETHERS. 
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4"  On  lailièagir  un  anhydride  acide  sur  un  alcool  ou  sur  un  éther 
simple  ; 

H  I  e»H'a  i  **    —    G'H'     1        ^        H      I 


MHTDKIUE 
AQBTIQUB. 


ACtTATE 
O'ÉTHYLE. 


ACIDE 
ACÉTIQUE. 


ÉTHER. 


a 


ANH\DaiDE 
SULFURIQDE. 


SULFATE  KEDTRE 
n'ÉTHYLE, 


5*  On  fait  réagir  un  acide  sur  un  alcool  en  présence  d'un  autre 
acide  plus  énergique,  tel  que  Tacide  sulfurique  ou  Tacide  chlorhy- 
drique.  Il  est  probable  qu'il  y  a  deux  phases  dans  ces  réactions. 
Lorsqu'on  emploie  Tacide  sulfurique,  il  se  formerait  dans  cette  hy- 
pothèse un  éther  sulfurique  acide  qui,  au  contact  du  deuxième  acide, 
régénérerait  l'acide  sulfurique  et  donnerait  naissance  à  un  éther 
composé  : 


PREMIERE 

PHASE 

«•j* 

4- 

T|-  = 

sa«"  j 
H   1 

4- 

:!« 

ALCOOL. 

ACIDE 
SULFURIQUE. 

DEUXIÈME 

ACIDE 
8ULF0VINIQUE. 

PHASE 

EAU. 

sa»''  1 
G«H3  >  a» 
H  ) 

+ 

T!'»  = 

H*    )** 

+ 

ACIDE 
BULrOTINlQOB. 

ACIDE 
BEMZUÎQUE. 

ACIDE 
SULFURIQUE. 

BENZOATE 
D'ÉTHYLE. 

Si  Ton  remplaçait  l'acide  sulfurique  par  l'acide  chlorhydrique  il  se 
formerait  d'abord  un  éther  chlorhydrique,  lequel,  en  réagissant  sur 
Tacide  oxygéné,  régénérerait  de  l'acide  chlorhydrique  et  donnerait 
un  éther  composé: 


G*H« 


ALCOOL 
IDTVUftUK. 


PREMIERE   PHASE 


S>  +  SI  =•  Tl  -  !! 


AUDE 
CILORBVftKlQUK. 


CHLORURE 
l>B  BOTYLI. 


o 
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DEUXlàME 

PHASE 

G*I1»  ) 

Cl  1 

+ 

CHft          _ 
H       **    — 

c*n.  1 
CIIO  )  ** 

-  SI 

CHIOBCBE 

ACIDE 

roRaiàTB 

AOIM 

bE  BUTVLE. 

rORXIQOE. 

DE  BUTTLB. 

CBLOftBTMitSB. 

Éthcrs  composés  formés  par  les  aeldea  ] 

—  Les  acides  polyaloraiques  peuvent  toujours  former  un  uonibR 
(réthers  égal  au  nombre  d'atomes  d'hydrogène  typique  qu'ils  rea- 
ferment.  Quand  cet  hydrogène  est  remplacé  en  totalité  par  uon- 
dical  alcoolique,  Téther  formé  est  neutre;  lorsque  cet  hydrogène  ot 
remplacé  partiellement,  on  obtient  des  éthers  acides  dont  lliydnh 
gène  basique  restant  peut  être  remplace  par  un  métal. 

Les  éthers  neutres  de  ces  acides  s'obtiennent  facilement  par  les 
divers  procédés  que  nous  avons  indiqués. 

Quant  aux  éthers  acides,  ils  s'obtiennent  d'ordinaire  en  cliauflàiit 
légèrement  un  alcool  avec  un  acide  biatomique,saturant  lecpmposépar 
une  base  qui  précipite  Texcès  d'acide  tout  eu  faisant  un  sel  soliÂle 
avec  réther  acide  formé  ;  et  retirant  ensuite  cet  éther  de  son  sel  en 
précipitant  le  métal  qu'il  contient  par  un  acide  approprié. 

On  peut  encore  obtenir  ce  genre  d'éthers  en  saponifiant  incom- 
plètement les  éthers  neutres  : 


a^  +   ;;ja  =  ^u  \^   +  c»H*   U* 


OXALA.TE  NECTBE  POTASSE.  ALC  )0L.  ÉTHYLOSàLATI 

DV.THYLE.  DB  POTABU. 

Ce  procédé  est  trés-utile  pour  préparer  les  éthers  mono  ou  biv 
cides  des  acides  triatomiques. 

Propriétés.  —  Les  éthers  composés  traités  par  les  basesproduisent 
un  sel  métallique  et  régénèrent  l'alcool.  On  a  donné  à  cette  double 
décomposition  le  nom  de  saponification.  L'eau  seule  saponifie  les 
éthers  composés  à  une  température  élevée  : 

Qm  1^    11)^—     K    1^ 

ÉTHEB  POTASSE.  ACÉTATE 

ACÉTIQUE.  DE  POTASSE. 

Éthers  proprement  dits.  —  L'éther  proprement  dit  d*un 
alcool  peut  s'obtenir  par  quatre  procédés  principaux  : 


H) 


ÉTÎTETt??. 


S71 


+ 


Il  \ 


{"  £a  rlmufïiiiil  i'alcnol  avec  #s  corps  avides  d'eau,  tels  que  ïe 
tillorure  de  zinc.  TJeux  molérules  d\dc'ool   se  sondent  ^ilors  en  éli- 

Ct  un**  molécule  dVau  et  donnent  de  Téther 
^leul  remplacer  les  t  orjis  avides  dVii»  par  des  corps  presqne 
inertes  comme  Tiodure  de  mercure.  Ces  corp&  servent  de  cenire  de 
décoraposïliim  et  permettent  i\  ïdkod  de  réagir  sur  lui-même 
eomii)(!  il  réagirait  sur  uu  aiide. 

â*  On  fait  réîigir  Talcool  sur  un  acide  polyatomique  énergique* 
Il  se  fait  une  série  de  doubles  décompositions  analogues  à  reUest^im  ^ 
nous  avons  signalées  dans  le  cinquième  procédé  de  préparation  des 
iliers  oom|ïoséig  : 


a 


rRËiiiËHE  rrrA^Ë 


II 


1'^  \ 


a^  + 


DEOXMIIIS    PEIASE 


BCr.FfiTlïikQDE. 


(iULFCniUEE. 


0^ 


G*l!* 


a 


L^acîd«  régénéré  dans  la  deuxième  ptiasiî  de  la  réiiction  recom- 
mence le  cycle  des  transformations  précédentes.  H  s^ensuit  qu'une 
quantité  relativement  faible  d'un  acide  polybusîque  peut  tnmsfor- 
mer  des  quantités  presque  inlinies  d'alcool  en  étber,  la  limile  se 
Irouvant  seulement  dans  h  formation  des  produits  seeomlnires. 

Celte  Ibéurie  de  réthérifieation  a  été  vériliée  par  M.  VVillamsôii 
tie  la  manière  î^ni vante  : 

Il  a  préparé  un  êther  acide  de  Talcool  amjdique  (acide  amylsid- 
furique),  puis  ïl  a  fait  arriver  stir  cet  acide  légèremenl  cliauffé  un 
ïourant  d'aleool  ordinaire.  Il  ç^l  évident  qut^  si,  (mnme  lu  lliéorie 


|€0t 
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DEUXlàMB 

PHASE 

Cl  1 

-h 

CHÔU    - 
H    )  **    — 

€iia  ) 

CHIOKUKE 

ACIDE 

POKHUTB 

DE  BUTVLE. 

FOEMIQOE. 

DE  BUTTLB. 

4- 


SI 


aUUIBBTMItOK. 

Éthers  composés  formés  par  les  ncldcs  pnljMinilfii 

—  Les  acides  polyalomiques  peuvent  toujours  former  un  uonibn 
(l'éthers  égal  au  nombre  d'atomes  dliydrogéne  typique  qulk  r» 
lerment.  Quand  cet  hydrogène  est  remplacé  en  totalité  paruDn- 
dical  alcoolique,  Féther  formé  est  neutre;  lorsque  cet  hydrogène  eil 
remplacé  partiellement,  on  obtient  des  éthers  acides  dont  llijdn- 
.  gène  basique  restant  peut  être  remplacé  par  un  métal. 

Les  éthers  neutres  de  ces  acides  s'obtiennent  fadlement  parles 
divers  procédés  que  nous  avons  indiqués. 

Quant  aux  éthers  acides,  ils  s'obtiennent  d'ordinaire  en  cliaulfint 
légèrement  un  alcool  avec  un  acide  biatomique,saturant  lecompœépar 
une  base  qui  précipite  Fexcès  d'acide  tout  en  faisant  un  sel  sduMe 
avec  réther  acide  formé  ;  et  retirant  ensuite  cet  éther  de  son  sel  a 
précipitant  le  métal  qu'il  contient  par  un  acide  approprié. 

On  peut  encore  obtenir  ce  genre  d'éthers  en  saponifiant  incom- 
plètement les  éthers  noulres  : 

C-ô*"  1  K  )  GW  ]  I 


OXALXTE  NEUTRE  POTASSE.  ALCOOL.  tTBYLOXiOAR 

D'ÉTBYLE.  DB  P0T4WB. 

Ce  procédé  est  très-utile  pour  préparer  les  éthers  mono  ou  Wv 
cides  des  acides  triatomiques. 

Propriétés.  —  Les  éthers  composés  traités  par  les  bases  produisent 
un  sel  métallique  et  régénèrent  Talcool.  On  a  donné  à  cette  double 
décomposition  le  nom  de  saponification.  L'eau  seule  sapcrniHe  les 
éthers  composés  à  une  température  élevée  ; 


G'il'a  \  r,      ,       K  )  ^  €«11^0  I  ,,      .        €«H»  1 


j»  =  Tl»  +  T|« 


É1HER  POTASSE.  ACÉTATE 

ACÉTIQUE.  DE  POTASSE. 


Éthers  proprement   dits.  —  L'éther  proprement  dh  d'un 
alcool  peut  s'obtenir  par  quatre  procédés  principaux  : 


I^TÏTIÎt^S. 


yîi 


rir  iM  = 


H! 

Il  ! 

oc 


a 


l*"  En  diaurnnil  IVikool  avpc  des  corïïs  avîtlps  creoil,  Ids  qup  le 
el»if>rure  de  zinc.  Deux  niolécuîcs  d^akool   se  Rovidenl  alors  en  éli- 
biînant  une  molécule  «fi^ii  et  don n eut  de  Têlhev 

On  peut  ivinplacer  les  corps  avides  d'eau  par  des  corps  presque 
inertes  t'oinine  l'iodure  de  mercure.  Ces  uorps  servent  de  c entre  {le 
■écomposition  et  permettent  a  l'alcool  de  réngir  sur  lui-rnéme 
«rnme  i)  réagirait  sur  un  ai  ide. 

B  2"  Ou  fait  réagir  l'alcool  sur  un  acide  polyatomique  énergique, 
•fl  se  fiiit  une  série  de  doubles  décompositions  analogues  a  celles  (^ue 
nous  avons  signalées  dans  le  cm([uiéme  procédé  de  préparation  des 
Ikers  composés  : 


Il  i 


a    + 


[\- 


H 


DEUX I  tu  E   FLIA^Ë 


cnv^ 


•  ti  ! 

ikCiOW. 


11^ 


0^     + 


L'acide  ré-génêré  dans  la  deuxièuie  phase  de  la  réaction  recom- 
miKv  le  cycle  des  linin^  formation  s  préLédentes,  Il  s  ensuit  qu*une 
nautile  relativement  faible  d'un  acide  pol^  basique  peut  transfor- 
mer des  quantités  presque  inlinies  d'alcool  en  étlier»  la  limite  se 
Ironvant  seulement  dans  la  fornjalion  des  produits  serfmdàires* 

Cette  théorie  de  réthérîQcation  a  été  vérifiée  par  M,  Wilbmson 
de  la  mnnirre  suivïiJite  : 

lia  préjiaré  un  éîber  acide  de  Takool  amy  tique  {acide  amylsuï- 
hii'ique),  puis  il  a  fait  arriver  sur  cet  acide  légèrement  chaulTé  un 
Bour;mt  fralroo!  ordinaire,  ]]  est  évident  que  si,  comme  la  tbéorie 
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le  fiiit  supposer,  Télher  provient  des  décompositions  et  des  reeonipo- 
sitions  successives  de  Téther  acide,  les  portions  de  ce  dernier  eorpi 
qu'on  trouve  dans  Tappareil  à  la  fin  de  ropération  ne  sont  pis  de 
mcMne  formation  que  celles  que  Ton  y  trouve  au  conunencement  De 
là  cette  conséquence  que  si  la  théorie  est  vraie,on  doit^dans  Texpè- 
rience  que  nous  venons  de  citer,  trouver  dans  Tappareil,  à  la  fil 
de  ropération,  un  éther  acide  différent  de  celui  qu^cm  y  a  mis  as 
début;  ce  qui  a  eu  lieu. 

De  plus,  pendant  toute  la  durée  de  la  décomposition  de  Fétfav 
adde  formé  au  début,  il  doit  se  dégager,  non  pas  de  Téther  onl 
naire  mais  un  éther  mixte  formé  par  les  radicaux  des  deux  aloodl 
mis  en  présence  ;  ce  que  Texpérience  a  également  conGimé. 

Les  équations  suivantes  aident  à  Tintelligence  de  ce  raisonna 
ment  : 


H 


ACIDE  ALCOOL.  OXYDE  o'itTRVLB  AQK 

AMVLSULPCRIQDE.  ET  D'aHTLK.  •VLTVlIQai. 


SÔ«''    ^  C*I13    ) 

H*    [  ^'  -^        H  i  ^  =     ^'^^'     ^' 

ACIDE  ALCOOL.  ACIDE 

XULFURIUCE.  KTHYLSDLPURIQUE. 


Si" 


On  voit  qu'au  début  Tappareil  contient  de  Tacide  amylsulfuriqv 
et  à  la  fin  de  Tacide  éthylsulfurique.  On  voit  en  outre  que.pendvt 
la  décomposition  du  premier  de  ces  corps,  il  ne  se  dégage  ni  de 
Toxyde  d'éthyle,  ni  de  Toxyde  d'amyle,  mais  bien  de  Foxyde  doabk 
d'éthyle  et  d'amyle. 

5«  Le  troisième  procédé  consiste  à  faire  réagir  le  chlorure,  le 
bromure  ou  Tiodure  d'un  radical  alcoolique  sur  le  dérivé  iodé  di 
même  alcool  : 

Cl    1    ^       Na    !  **    —     €«IH  i  **    ^^      en 

CHLCRDItE  ÉTHYIATE  <THE1l  CHLOftORI 

D'ÊTHYLE.  DESODOE.  PROPREMSMT  dit.  DKBOftlVM. 

4"  On  saponilie  les  éthers  simples  par  les  bases  anhydres  : 


fS\) 


CBLORVBF.  0\X\»t  KHÏlW»^^  Ç.HVO^V^^ 

n'ATHYl.K.  WtHMlNVU.  Tk^^VViVU. 
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S7Î* 


ÉikerA  ntlxtca.—  Ilss'obttËnneut,  soit  parle  procédé  de  11.  Wil- 
JaTïiïon.  c'l  >t-îi-(;lii^e  en  faisant  ngii^  un  adde  polybasique  énergique 
pur  nn  méïange  de  deux  ^^Icools,  soit  en  ^unietbnt  y  dèrUè  sodé 
rnn  alcool  à  raclioii  de  Téther  simple*  d  nn  alcool  diiïérpiit. 

FlEEUVES  A    L  AtPDl  D£  LA    TORUtTLE    ACTUELLE    DE  l'ÉTBER.    —    ÂV^Ilt 

Tadopler  pour  l^oïvgène  un  poids  atomique  égal  à  16  et  pour  le 
arbone  nn  poids  atomiqup  égal  ù  13,  noire  farmule  iKluflle  de 
falcool  Ê*H^O  s'écrivait  C*II*^Û*,  et  celle  de  l*élUer,  que  nous  écrivons 
aujourd'hui  C*H^^Ô,  était  C"H""0*.  Seulement  œtte  dernière  était 
divisible  piir  'i  et  pouvait  s'éerire  C*H'^0.  Comme  d'ailleurs  Teau 
S  ecriviiit  HÛ,  la  formule  C*ilH)  paraissait  plus  simple,  parce  qu'on 
aisait  ai  Jisi  dériver  F  et  lier  de  Talcool  par  siujplc  déshydratation. 
WM)^    z=    C*H'0    4-    HO 

ALCOOL.  iT»EA.  EAV^ 

F/adopiion  des  nouveaux  poids  atoiniqueii  obligeait  à  doubler  cette 

fformule  de  Télher,  puisque  roxvtJiène  y  entrait  pour  un  nombre 

Impair  d^équivalerdâ  ;  de  iii  de  grandes  dissidences  entre  les  cbi- 

aistes;  qui  doublsiienl  cette  fonn» de,  conformément  à  la  nouvelle  Ibéo- 

le  etienx  qui,  fidèles  aux  idées  anciennes,  rtifusaienl  de  la  doubler* 

La  nécessité  oii  Ton  est  de  doublej^  la  formule  de  Tétherp  même 

orsqu'on  note  avec  les  équivalents  anciens^  est  assez  importante  pour 

gue  nous  nous  y  an  étions  un  instant.  C'est  un  des  faits  rjui  ont  le 

pluï»  contribué  à  faire  adopter  les  idées  actuelles. 

Les  raisons  qui  ont  conduit  les  ebirnistes  à  doubler  F  ancien  ne 
jfonnuîe  de  Tel  lier  sont  les  suivantes  ; 

1"  Pour  rapporter  Télher  f*u  même  volume  ga/eux  que  les  autres 

Df»rps^  on  doit  doubler  sa  formule  ; 

2"   La   théorie  de  rélbêrificatioïi.  démontrée  par  }\.  VVillamson, 

[prouve  que  rlem^  molécules  d'alcool  interviennent  toujours   pour 

jfonner  de  l'étlier  et  que  l'acide  sulfurique  n'agit  piis  en  qualité  de 

[désiiydratanl ,  comme  on T avait  cru; 

3'  ïlans  la  préparai  ion  de  Téther  au  moyen  des  étbers  simples  et 
[d*nn  dérivé  sodé  dun  alcool,  on  voit  encore  queTéther  exige  pour 
I  se  former  que  deux  molécules  d  alcool  entrent  en  réaction  ; 

i*  Il  existe  des  étbers  mixtes  qui  renferment  les  radicaus  de 
[deux  alcools  dîJTérents,  et  ces  exïtps  se  produisent  dans  des  vè\v- 
I  lions  ideïjfj^ues  à  ce//es  où  se  forment  \e?*  êWvPVs  \\Tw$tfc\\\^wV 
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.V  M.  Lieben  a  obtenu  Télher  éthylîque  €^ll'<>0,  dans  kqnéi 
atonie  (Pliydrogène  est  remplacé  par  du  chlore  et  on  aatre  pi 
i'étliylc;  riiydrogéne  dans  Fétherest  donc  remplaçable  par  dixîè 
ce  qui  prouve  sans  réplique  que  la  molécule  de  ce  corps  en 
tient  au  moins  dix  atomes. 

Alc€»ols  conmia.  —  Les  alcools  monoatomiques  actudia 
connus  sont  les  suivants  : 

Alcools  saturés.  —  i"  Alcools  de  la  série  €»Il*"-»-«0. 

l/alcool  méthylique  ou  hydrate  de  méthyle  : 

L'alcool  éthyiique  ou  ordinaire  ou  hydrate  d'éthyle  : 


C*Hoa 


=  TU 


L'alcool  propyliquo  ou  hydrate  de  propyle  : 

Qmo-  =    ^    a 

ï/alcool  butylique  ou  hydrate  de  butyle  : 
L'alcool  amylique  ou  hydrate  d'amyle  : 

Q^ma  =    ^'g  *  I  a 

L'alcool  caprolique  ou  hexylique,  ou  hydrate  d'hexyle  : 

C6H*5  I 

Qm*a  =      "j   j  a 

L'alcool  œnanthylique  ou  heptylique,  ou  hydrate  d'he(>tyle  : 
L'alcool  caprylique  ou  octylique,  ou  hydrate  d'octyle  : 

€8Ht8a  =    ^""JJ"  I  a 

L'alcool  cétylique,  ou  éllial,  ou  hydrate  de  cétyle  : 
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L'alcool  cérylique,  ou  hydrate  de  céryle  : 

rsiiiss  1 

L'alcool  myricicjue  ou  hydrate  de  myricyle  : 

2-  Alcools  de  la  série  €«n««-«0. 
L'alcool  henzyhque  ou  hydrate  de  benzyle  : 

L'alcool  toluique,  ou  liydrate  de  toi  vie  : 

L'alcool  cuininique,  ou  liydrate  decuuiyle  : 

Alcools  ^0N  saturés.  —  1*  Alcools  de  la  série  Ml**^^. 
L'alcool  acétylénique  : 

L'alcool  allylique  : 

QHm    =         ,1   (^ 

2"  Alcools  de  la  série  €;«H*«-*0. 
L'alcool  campholique,  ou  camphre  de  Bornéo  : 

5»  Alcools  de  la  série  €;«H*«-8a. 
L'alcool  cinnamique  : 

Coiiioa    =z     ^^""^  j  a 
L'alcool  cholestérique  : 
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Vimm  ces  diwrs  alcools,  le  plus  important  sans  contredit  «t 
Talcool  oïdiiiaire  qui  s'obtient  par  la  fermentation  du  sacre  A qv 
l'un  pi'épai^e  de  prétérence  en  faisant  fermenter  le  jus  sucré  du  rûà 
et  soumettant  le  vin  qui  se  forme  à  la  distillation  firactiomiée  pov 
séparer  l'alcool  de  l'eau. 

La  distillation  fractionnée  ne  suffît  cependant  pas  pour  enkw 
les  dernières  traces  d'eau;  on  est  obligé»  pour  y  parvenir,  de  distilkr 
l'alcool  très-concentré  sur  de  la  cliaux  ou  mieux  sur  de  la  binfe 
Cimstique. 

Le  second  alcool  au  point  de  vue  de  ses  applications  est  TalcMl 
niéthylique  que  l'on  retire  en  soumettant  à  la  distillation  fractionM 
los  produits  qui  se  condensent,  lorsqu'on  charbonne  le  bois  ennK 
clos.  Cet  alcool  sert  pour  brûler,  on  l'emploie  aussi  à  la  fiibriolii 
des  vernis. 

Puis  vient  l'alcool  amylique,  qui  se  forme  pendant  la  fermentatidi 
du  sucre  et  que  Ton  extrait  i)ar  distillation  fractionnée  des  portiw 
qui  ne  contiennent  déjà  plus  d'alcool  ordinaire. 

Les  autres  alcools  sont  simplement  des  produits  de  labort* 
loire. 

Nomenclature  des  étiiers.  —  Les  éthers  proprement  dits  se  non* 
nient  encore  oxydes  du  radical  alcoolique.  On  dit  oxyde  d'amyle  oi 
étlier  amylique  proprement  dit. 

Les  éthers  mixtes  se  nomment  en  ajoutant  à  ce  mot  géoériqw 
les  noms  des  deux  alcools  qui  entrent  dans  leur  composition  rëoni 
en  un  seul  mot.  On  les  appelle  aussi  oxydes  des  deux  radicaux  qulb 

renfennent.    Ainsi,  le  composé /g,., ^jO,  se  désigne  indistinde* 

ment  par  les  noms  d'étlier  mixte  éthyl-amylique  ou  d'oxyde  d'éthyle 
et  d*amyle. 

Les  éthers  simi>les  se  nomment  éthers  chlorhydriques,  bromliT* 
driques ,  iodliydiiciues ,  cyanhydriques.  On  fait  précéder  kw 
nom  d'une  racine  qui  indique  de  quel  alcool  est  l'éther.  Ou  b 
déi'igne    aussi    sous   le   nom  de    chlorures,   bromures,  iodures, 

cyanures,  des  radicaux  alcooliques.  Le  composé    p.    jestindistiix- 

tement  de  l'éther  heptylchlorhydrique  ou  du  chlorure  d'iieptyle. 

Pour  nommer  les  éthers  composés,  on  fait  suivre  le  mot  éthff 
du  nom  de  l'acide  dont  le  corps  contient  les  élémentsi  et  on  le  M 
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MT^ 


pfécètJer  tl'mie  mcine  qui  indique  hikoul  ;iux  Jè|Mi>î)  liiiquel  il  a 
été pi^paré.Uii peut fiicure les déimmuiercoiiuiii: Us  i^ets luélalliqia^. 
en  preiiarU  pour  nam  spécifique  celui  du  radicïU  alcoolique.  Les 
mois  «Iherii  êtbylacélique  ou  iici'Ude  délliyle,  indiqueul  l*uu    el 

Tautre    k   coruposé    ^^..^      O. 

Les  éî  lierai  comï>Oî<és  it  eu  très  formé:*  par  les  acides  pol  y  basiques 
se  déuomuieut  coiuuje  les  prêcédenls,  quant  aux  éthcL^  acides ^  on 
lt?s  di"signe  ci\  faisaul  suivre  le  mot  acide  d'uu  uom  composé  formé 
iîu  lïom  de  Tac idc  dont  les  éléments  entrejjt  dans  It^urcoustilution, 
j>récéilê  lui-même  du  iioiu  des  radicaux  d'alcools  ifui  s*y  li^uveuL 
On  fait  précéder  h  partie  du  uiot  qui  désigne  les  radicaux  par  les 
sy!lal»es  bi,  tri....,  etc.,   pour  désignt^r  le  nombre  de   ces  der- 

ijt  cuuipusé  Q^U^y  U  se  iiuujme  acide  éllivlsuiturique  (ou  eu- 

lore  sullbvimque) . 

Le  coni[>oaé  {GW}''    Ô^  se  uomiue  acide  diëthvlpbosplioHtjue. 

«  ) 

Lorsque  plusieurs  radicaux  difléreuli^  enlreut  dans  un  étber,  on 
dml  les  iadiquer;  ainsi  Ton  dira  :  ;ïcide  étkvlamylpbosphorique, 

Iosphate  de  methyle,  U'étliyle  et  d'à  m  y  le  ^  etc* 
Lei*  îdcuols  bîîitoujit|ues  dérivent  ifune  double  molécule  d'eau  par 
la  siibslîtution  d'un  radical  hydrocarboué  à  deux  atomes  d'iiydro- 
^éne.  Ce  radical  doit  être  au  moins  bîatotuique,  mais  probablemetjt 
il  pourrail  aussi  avoir  une  alojiiiàtê  supéneure  eu  irélant  pHîs 
saturé* 

PflÉfAftATio^^.  —  On  p<iut  obtenir  les  glycols  par  quatre  pi'océdés  t 
Premier  procédé,  — On  Tait  nj^ir  It^  brome  sur  uu  radical  organi- 
fpie  non  oxygéné,  susceptible  de  fournir  Un  bibroniure;  on  traite  en- 
suite ce  bibromure  pari"  acétate  dépotasse  ou  par  l'acétate  d'argent; 
il  se  forme  un  bromure  métallique  et  eliaque  atome  de  brome  ei^l 
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H''      (  «ll*Di* 


remplacé  [Kir  le  résidu  €'1130''  des  acétates.Le  corps  ainsi  foiméesl 
un  éther  couiposé  qui,  saponifié  par  une  base,  fournit  un  glyool  : 

I^THn.ÂNE.  BROME.       BKOHOBK  D'ÉTHTLfalE. 

KTI*)  =  it]) 

d'argent.  KftOSOKK 

d'àkcoit. 

0)*  i  ^ 

lACiriQDE. 


RROMDRK 
U'ÉTHVLCIie. 


AC^.TATB  d'aROE:IT. 

(€«H54, 

ULYCOL  DlACiriQDE. 


0* 


UL^coL 
UIACÊTIQCE. 


AC*T*TK 
0E  POTAMB. 


H* 


a» 


Bien  que  les  bromures  qui  servent  à  ia  préparation  des  glycok, 
et  que  Ton  obtient  par  synthèse  directe,  soient  isomères  et  nonpoidl 
identiques  avec  les  produits  de  substitution  bibromésque  fournissent 
'es  liydrocarbures  saturés,  on  peut,  dans  certains  cas  particuliers, 
substituer  ces  bronmres  les  uns  aux  autres  ;  ainsi,  M.  Caventou  a 
obtenu  le  glycol  ordinaire  en  employant  le  bromure  d'éthyle 
brome  (hydrure  d'éthyle  bibromé)  au  lieu  du  bromure  d'éthv- 
lène. 

Deuxième  procède.  —  On  substitue  de  Thydrogène  au  clilori' 
dans  les  monochlorhydrines  des  alcools  triatomiques.  Cette  substi- 
tution se  produit  sous  Tinfluence  de  Thydrogène  naissant  ; 


II»       **      ^    H      -"     Cl      ^ 

01                          HYUROGiME.              ACIDE 
MO.OCHLORHVDR.RE                                    CHLOReVOR.QOE. 
DE  LA  ULVCÉRI»E. 

l'ROPYLSLYVOL 

Troisième  procédé.  —  On  chaulïe  un  radical  liydrocaiixiné  biaU>- 
mique  avec  de  1  acide  hypochloreux.  Une  combinaison  direcU 
s*opére  et  Ton  obtient  un  éther  uionociilorhydrique,  lequel,  i 
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à  Faction  de  l'acélale  d'argent,  fournit  un  éther  nionoacétique.  Ce 
dernier,  saponifié  par  la  potasse,  donne  un  glycol  : 


l« 


'•"-  +  S'l»  =  '71" 


ÉIHV 

L&ME.                    ACIDE                                                 Ql 

«VrOCHIOBElIX.                  MO^OCHLOEH^DB.^E 
DU   GLYCOL. 

H       ^ 
Cl 

-4- 

Ag    1^ 

_     Ag, 

-    CI  1 

H- 

H      1 

HOXOCHtOlIHYDIilIlE 
DU  GLYCOL. 

ACÉTaTE 

d'aroext. 

CHLORUnE 

d'aroext. 

GLYCOL 
UOifOACéTlQUK. 

H     1 

H- 

JJ  «  — 

K      i** 

-f 

CLVCOL 
HOKOACtTIQDE. 

POTASSE 

ACKTATE 
DE  POTASSE. 

GLYCO   . 

pRoi>RiÉTÉs.  —  On  retrouve  dans  les  glycols  à  peu  près  toutes  les 
propriétés  qui  se  rencontrent  dans  les  alcools  monoatomiques.  Seu- 
lement toutes  les  réactions  que  les  alcools  monoatomiques  peuvent 
subir  une  fois,  les  alcools  diatomiques  les  peuvent  subir  deux 
fois. 

1*»  Action  des  oxydants.  —  Les  glycols  peuvent  perdre  2  ou 
4  atomes  d'hydrogène  et  donner  ainsi  naissance  à  deux  aldéhydes  dif- 
férentes. Ils  peuvent  aussi  échanger  2  ou  4  atomes  d'hydrogène  pour 
i  ou  2  atomes  d'oxygène  et  produire  deux  acides  ; 


G*Hoa«) 

+     0=    = 

2ii*a 

-h  2G«ii*a« 

CI.TOL. 

OXTCÈ.XE. 

EAU. 

ALDÉHYDE 
DU   1"  DEURÉ. 

c^iica^ 

+    ô»    = 

2ii*a 

-f-   4;*ii*a« 

GLYCOL. 

OXYGÉ.>E. 

EAU. 

ALDÉHYDE 

4 

DU   î«  DEORF. 

G^Hcas 

+  a»  = 

u«a 

-f  €*H*a3 

GLYCOL. 

OXYCÈSE. 

EAU. 

ACIDE 
DU   1*'  DEGRÉ. 

€;*ii6a* 

+  a*  = 

2H*a 

H-  €*ii*a* 

CLYUUL. 

OXYCtNK. 

EAU. 

ACIDE 
DU   1*   DEGRÉ. 

On  connaît  jusqu'à  ce  jour  très-peu  d'aldéhydes  dérivées  des 
glycols,  mais  il  est  fort  probable  qu'on  parviendra  un  jour  à  les 
préparer. 
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tî**  Aclion  des  desliydratants,  —  Les  déshydratants  ne  réduiseiil 
))as  les  glycols  en  hydrocarbures,  ils  se  bornent  à  lui  soustraire  uiie 
molécule  d'eau,  mais  le  produit  de  déshydratation  formé,  au  lieu 
dï'lre  le  vrai  anhydride  du  gl  y  col,  n'en  est  qu'un  isomère. 

«V  Aclion  des  métaux  alcalins.—  Les  métaux  alcalins  agisseot 
sur  les  glycohj  comme  sur  les  alcools  monoatomiques,  c'est-à-dire 
déplacent  Thydrogéne  typique  de  ces  corps  et  s'y  substituent.  On  peut 
obtenir  deux  produits  de  substitution;  celui  qui  renferme  un  atome 
de  métal  alcalin  et  celui  qui  en  renferme  deux.  En  traitant  ces 
dérivés  métalliques  par  Télher  iodhydrique  d'un  alcool  monoato- 
mique, on  obtient  les  éthers  alcooliques,  des  glycols  : 

a* 


«•:i.. 

-4- 

rw) 

=  Kfl) 

^  {e*H»)«j 

ULYCOL 

lODVKB 

lODUKK 

diAtbyuir 

IIIPOTASS^.. 

u'i^THYLE. 

DE  POTASSICM. 

ODCLTOnL. 

i"  Point  (CéhidUtion  des  glycols.—  Les  glycols  offrent  ce  carac^ 
tére  singulier,  que  leur  point  d'ébullition  s'abaisse  à  mesure  que 
la  complication  moléculaire  augmente.  Cette  anomalie  finit,du  reste, 
avec  l'amylglycol.  Après  lui  le  point  d'ébullition  s'élève  avec  la 
complication  de  la  molécule  comme  à  l'ordhiaire. 

5»  Action  des  acicfes.  — Les  acides  oxygénés,  chauflés  envase  doï 
avec  les  glycols  donnent  lieu  à  une  double  décomposition  tout  à  Tait 
semblable  à  celle  qui  a  lieu  avec  les  alcools  monoatomiques.  Seule- 
ment ici,  selon  la  quantité  d'acide  employée,  on  peut  substituer  uu 
seul  radical  acide  à  un  ?eul  atome  d'hydrogène,  on  obtient  alors  uii 
éther  monoacide  ;  ou  deux  radicaux  acides  à  deux  atomes  d'hydro- 
gène, on  a  alors  un  éilier  biacide  ou  éther  neutre.  Dans  uu  éther 
biacide,  les  deux  radicaux  substitués  à  riiydrogèue  peuvent  appar- 
tenir à  un  seul  acide  ou  à  deux  acides  différents: 

.      .      Il 
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î^s  hydracîdes  se  comportent  comme  k$  oxacides,  c'est-à-dire 
^  se  combinent  aux  glyeots  en  éliminEint  d(^  l'enu,  de  mjuuére  à  ce 
qifnn  groupe  lïô  du  glycol  soit  rempiaré  pai'  le  riidical  de  tliydra- 
cide.  Toulefois  leur  action  ne  va  pm  au  ddà.  I/élher  de  prercucre 
subslitulicn  une  fm  obtenu,  il  ire^it  plus  possible,  quelque  pro- 
longe que  soit  le  temps  pendant  lequel  on  opère»  de  donner  lieu  à  la 
formai  ion  d'un  éllier  bîacide: 
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L'éther  biacidc  ^ui  ji^swlierait  de  la  substitution  d'un  atome 
d'un  méUillmtle  halogène  au  résirhi  110  que  renlerme  encore  l'étlier 
monoacide  i>eiit  cependant  être  obtenu.  Il  suttit  pour  cela  de  traiter 
le  glyt'ol  ou  ses  étliers  sîuiples  niojioacides  par  les  chlorures,  bro* 
tniire$  ou  iodures  de  pbospbore  : 
G^inn^.  ,      ™/ll)\  C*H*'' 
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Lesétberâ  obtenus  ainsi  sont  idenllques  avec  les  clilorures,  bro* 
mures  ou  iodures  [iréparés  directement  à  l'uiiie  d'un  radical  bialo- 
mif[ue,  et  du  chlore,  du  brome  ou  de  fiode. 

Ci^AcHon  des  bases  sur  les  éthers  de^  glycoh.  —Les  élhers 
composas  de:^  gîyi  ois.  qa'ilî^  soient  monoacides  ou  biacides,  sont 
sajwnifiés  par  les  bases  à  la  manière  des  élhers  des  alcools  mono- 
alouiiques.  Jl  non  est  plus  dcmi^'iiie  avec  les  élhers  simples.  Ces 
derniers,  soumis  à  ractioii  des  bases  puissanlcs,  perdent  un  atome 
d'acide  cbl  or  hydrique*  Si  Toiï  opère  sur  félber  monoacide,  il  sr 
l>roduit  un  eomposé  qui  n'est  autre  que  l  anhydride  du  lilycol  ; 

a     r^     ^     llh*    ^     Cl!      ^     U 
CI 

lênnn-  POTASSE^  CyLOUlUlE  MP  nxirKi! 

CMI.UnilTI»nt!IK.  ni;  FOTASftiDll,  |/lTHllf3E 

7"*  ^Tùpriélés  dea  anhydrides,  —  Les  anbytlrides  qui  prennent 
naissance  dans  la  i^^ictiim  pr^c/'dentc  ont  des  prf»priélés  remar- 
piabh's. 
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r>88  PRINCIPES  DE  CHIMIE, 

a.  Ils  peuvent  s'unir  à  Teau  et  reconstituer  le  glycol; 

OXYDB  EfcC.  CLTOOL. 

D'ÉTHYLËME. 

ê.  Ils  peuvent  se  combiner  directement  à  Tammoniaque  en  formant 
(les  produits  que  nous  étudierons  plus  loin  en  détail. 

7.  Ils  peuvent  faire  la  double  décomposition  avec  les  s^  métalli- 
ques dissous  dans  Teau,  à  la  manière  des  bases  puissantes,  en  met- 
tant un  hydrate  du  métal  on  liberté  et  donnant  un  éther  du  giycul  : 
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$,  Ils  se  combinent  aux  acides  hydratés  et  aux  acides  anhydres. 
Dans  le  premiers  cas,  il  se  produit  un  éther  monoacide  et  dans  le 
second  un  éther  bi acide  : 
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e.  Ils  peuvent  également  se  combiner  à  Thydrogéne  naissant  rt 
donner  Talcool  monoalomique  de  la  même  série  : 

mm    -h    n*    =    G*ii6a 

OXYDE  HVOROGiXE.  AIX^)OL. 

D*£THYLi.'>IE. 

Le  passage  du  glycol  à  Talcool  de  la  même  série  peut  d'ailleurs  se 
faire  au  moyen  delà  chlorhydrine.  Ce  composé  échange,  en  effet, di- 
rectement son  chlore  contre  de  l'hydrogène  et  fournit  de  TalGOol 
(voy.  Préparation  des  aixiools). 

l.  Enfin  les  anhydrides  des  glycols  s'unissent  directement  à  deuï 
atomes  de  brome  en  doublant  leur  molécule.  Le  produit  qui  ««» 


liLYCÛLK. 

forme  est  cnî^lallisé.  Agité ayec  du  mercure,  il  lui  cède  son  brome 
rt  il  reste  Tanhydricie  primitif  doublé: 
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Toute  lois,  ces  diverses  jiropriétêia  u'out  été  observées  que  Sriiv 

Iranhydride  du  glycol  ordinaire.  Les  anhydrides  des  autres  glycols 

Ht  connus,  mais  peu  étudiés.  11  j^araît  niêine  qu'ils  deviennent 

Àm  ;îpt'.ïs  is  entrer  en  combinaison  a  mesure  que  leur  molécule 

fs**  complique.  Ainsi,  suivant  51.  Btiùer,  Toxyde  d*arajléne  ne  s*uni- 

[rait  pas  à  Teau  pour  reeonstituer  l'amylglynjl. 

d^coli»  fKiiiileviHt^.  —  Nous  nvons  vu  en  chimie  nuriéjide  que 
les  composés  i  apportabîes  au  type  e.iu,  qui  renlerment  plusieurs 
.  hydrogènes  typiques  jjeuvcnl  s'unir  à  euï-mèiues^eiT  éiiiuinant  H^d 
H  à  clïuque  addition  d'une  molécule  du  corps  polvatomique. 
H  Ce  lait,  dont  nous  avons  montré  des  exemples  en  nous  occupant 
^Kdes  acides  sulfurique  rt  pliospliorique,  a  été  d'abord  découvert  dans 
^k*s  glycols,  où  il  se  présente  avre  toute  la  netteté  désiralde. 
.  Les  g  I  y  cû  Is  con  d  e  n^éi^  peu  vei  1 1  êl  re  env  i  s^gés  com  m  e  a  ppa  rÉen  a  n  t 

Kà  des  ïnoléeules  d'eau  de  plus  en  plus  condensées  duns  lesquelles 
Vdeux  alomes  d'hydrogène  demeurant  typiques,  tous  les  autres  sont 
remplacés  par  des  radicaux  d-^  gtycols  ;  on  connaît  aujnurdMuii  cinq 
jjroduits  de  cotidensjtion  d«M  ivés  du  glycol  orditinire.  dont  nous  don- 
ijoijs  ci-dessous  les  formules  ratiouïiflles. 
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rm  PRINCIPES  DE  GUIMIE. 

Prépabation  bes  gltgols  condensés.  —  Trois  procédés  ont  été  mis 
en  œuvre  pour  obtenir  ces  composés. 

Premier  procède'.  —  On  chauffe  dans  des  tubes  scdlésà  Itlamgpe 
un  éther  simple  d'un  glycol,  avec  ceglycol  lui-même,  si  c'est  l'élher 
biacide  que  Ton  emploie,  cet  éther  se  transforme  d'abord  au  contact 
du  glycol  en  éther  monoacide  : 


Br*     j    '^       HM  ( 


ri») 
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BROMURE  GLTCOL.  MOIIOBIlOMaTBftlIlB. 

D'ÉTHYLàNE. 

L'éther  monoacide  formé  fait  ensuite  la  double  décomposition 
avec  le  glycol  restant;  il  se  produit  un  alcool  condensé  et  de  Facide 
bromhydrique  : 
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L'acide  bromhydrique  réagit  sur  une  autre  portion  de  glycol  el 
reconstitue  de  la  bromhydrine,  laquelle,  au  contact  de  Talcool  con- 
densé déjà  formé,  produit  un  alcool  de  condensation  supérieure  : 

m  U     j^    -      G^IK'  [^      ^  -  Br 


II* 
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GLYCOL  MONO-  GLYuOL  AGIOS 

DIÉTHYLKNIQCE.  BROMHYDRINE.  TRlÉTUYLÊNlQOE.  BROMBYBRIQCI. 

Et  la  réaction  se  continue  ainsi  sans  qu  on  puisse  encore  assigner 
aucune  limite  ù  la  condensation. 

Deuxième  procédé.  —  On  chauffe  un  glycol  avec  sou  anhydride 
pendant  une  quinzaine  de  jours.  Les  produits  de  condensation  se 
forment  alors  par  synthèse  directe  : 

£1*114»  )  cm^n-hi  \ 

GLYCOL.  ANHYDRIDE  DU  GLYCOL. 

Troisième  procédé.  —  On  chauffi»  Toxyde  d'éthylène  avec  un  acide: 


GLTfCÛLS. 


mi 


SÊ  formed'abord  un  êlherromposé  du  f^lycol  simple,  mais  celui-ci 
^  combine  ensuite  sticr^ssivement  à  une,  deux,  trois,  quatre. *.jï 
nolécules  de  l'anhydride  restant  et  produit  des  éthers  composée  des 
Lîversgl  y  cols  condensés.  Ceséthers,  saponiHês  par  une  base,  donnent 
ïs  gl)cols  condeui^es  donl  iJs  renferment  les  éléments. 

pHOPKiÊTâs,  —  !"  Tous  les  glytols  oondeu&cs  possèdent  le  même 

pombrr  d*aiomes  d'hydrogène  typique  que  Talioot  simple  dont  ils 

Jèriveut,  cVst-ù-dire  deux*  Ils  fonctionnent  comme  des  alcools  bia- 

itomiques.  et  «ionnent  un  anhydride  ut  deux  séries  d'éthcrs.  Le  dioxy^ 

"éthyléne  peut  être  envisagé  comme  Tanhydride  du  glyeol  diéthylé- 


iiitjue  : 
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2"  Lesglycots  condensêspeuvenÉ,  à  la  manière  des  glycols  simples, 
banger  de  rbydrogéjie  contre  de  Toxygène  et  donner  naissance  ii 
rdes  acides.  Jusqu'ici  celte  propriélé  n'a  été  observée  que  sur  le 
glycol  diéthjiéuique  et  sur  le  glycol  tficthylénique.  Dans  les  deux 
cas»  quatre  atomes  (rhydrogéne  ont  été  remplaces  par  deux  d'oxy- 
gène : 


mH^ 


Ces  (ai(5  semblent  démonirer  que  dans  les  giycols  condensés 
comme  dans  les  giycols  simples,  la  quantité  maxima  d'oxygène 
rjiii  puisiie  %^  substituer  à  l'hydrogène  est  égale  à  deux  a  lames. 
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l'amylglycol ^^ 

rhexylglycol 


SOS  PRINCIPES  DE  CHIIIE. 

ËsnméKAnoN  wm  gltcou  oonm.  —  On  oomall  joHMldaiiMl 

nvec  certitude.  Ce  sont  : 

Le  glycol  ordinaire  ou  èthylglyodl.  .   .    .   .      _ 

le  prapylglycal ^TW 

le  butyWycol ^  l^' 

H» 

et  roclylglycol ^^  Ot.    fl 

Oii  connaît  en  outre  deux  corps  qui  ont  la  oompositioi  à 

riiexylglycol       „^    1 0*.  Ce  sont  un  produit  dérivé  de  l'Ulyle  ete 

produit  dérivé  de  racétone.queTon  a  nommé  pinahone  ;  lepraiv 
de  ces  corps  e^t  un  simple  isomère  du  vrai  hezyiglyool;  quant  ili 

pinakone,  elle  est  trop  peu  étudiée  pour  que  Ton  puisse  se 
sur  son  compte  avec  quelque  certitude. 

Il  existe  également  un  corps  qui  répond  à  la  formule  €"li*ô.  (« 
corps  a  été  préparé  au  moyen  du  décyléne  G*<>H«<>  par  un  prooéié 
identique  à  celui  qui  fournit  les  glycols  des  séries  inférieures. Uyi 
donc  lieu  de  penser  que  lorsque  la  molécule  est  assez  compliqiép, 
les  glycols  cessent  d'être  stables  et  qu'on  ne  peut  plus  alors  obiaÉ 
que  leurs  anhydrides.  Le  corps  G*<*II*®4  peut,  eh  effet,  être  consi- 
déré comme  l'anhydride  du  décylglycol  : 

Jj^     0*  —  11*0  =  c*oii«oa 

DÉCYl^tYCOL  EAU.  OXTOB 

(INCON.M}).  DE  DACtUrb. 

€11*''  I 

Le  glycol  métliylénique    ^^      a^,  ne  peut  pas  exister  à  Tétt 

de  liberté,  vu  le  peu  de  stabilité  de  sa  molécule.  Lorsqu*on  Uvk 
riodure  de  méthylène  €11*1*  par  Tacétate  d'argent,  il  se  produite 
éther  diacétique  de  ce  corps.  Mais  celui-ci  ne  donne  point  par  h 
saponification  le  mélh^\%\^co\. 
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it^mi  agir  i  osnuiie  a  Argent,  au  iu*q  ut?  i  oifitaie,  sur  j  lodurc 
ie  niélljylériPt  ou  oblieiït  im  coinjjoisé  qui  panitt  iMre  à  roxjde 
Je  niùHivlèiie  incoruuJ,  cecjiie  le  dioxyétUyIeïie  est  à  l'oxyde  d'élhy- 
éne*  Ce  eomposé  a  reçu  le  nom  cie  diox  y  méthylène  et  a  pour  for* 

eu-"  1 

P  Quaui  il  llodun*  de  mélhylêne  qui  a  servi  à  ces  expériences,  il  n'a 
pas  pu  eh'e  oblPïiu  par  ractîon  dn  Vm\v  sur  le  méthylène  qui 
ii'exisle  pus,  mais  il  se  pnïduit  dans  uue  réaction  rnmpleie,  Uu'<:- 
qu'on  ti'rtile  l'éLlivlate  de  soude  par  Fiode. 

Jilenol  tiuisiiinc;.  —  U  existe  dan 5  Tams  une  essence  qni  rcpomi 
à  la  forinule  G"il^-0.  Cette  t^ssence  Toumitpar  Voxjdation  nnconi* 
P<»sédïnfit  la  formule  est  G'*1I^Ô^,  diaprés  l'équation 
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M»  Caui73^arn  en  soumetlant  ce  produit,  qui  est  une  véritable 
aldéhyde,  àractiou  de  h  frôlasse  alcoolique  Ta  transibrmé  en  un 
«Icool  qu'il  a  nommé  aleooi  anisique  et  qui  répond  îi  la  formule  , 

mi*"o^ 

Cet  alcool ,  bî  en  que  ren  fe  rt  ua  n  t  d  eu  x  i  1  to  me  s  d  osygé  ne ,  comme  I  es 
içlytols,  se  comporte  dans  les  diverses  réactions  comme  un  alcool 
moiioaloiuîque.  Maïs  en  réahté  il  est  probable  que  ce  composé 
rj'esl  autre  que  Téther  (nnnouiéthylîipie,  <lu  be»izylglycol  inconnu  : 

^^^^^         c»ii'*'a^  =    f;ii->      a-^ 

^^^^^^^H  AI.CCIOL  lX>ITI.ni.TCOl. 

^  A^tniQE'E:.  HciHnilATUvLiQL'r;. 

f^ln  s*eitphque  très-bien  ainsi  que  ce  corps  ne  puisse  fournir 
[u'ime  seule  gérie  d 'éthers,  puisqu'il  ne  renferjne  plus  qu'un  seul 
i  Ion  je  dlsydroyêne  typique. 

ACTroN  UK^  ACIHES  POÏ,ÏA TOMiytlES  SUÏ]  LES   GÏVCOLS.  —  I^rsquVui  fUJl 

(gjr  li^  acidé,s  pol^alomiques  sur  les  glycols,  ee^  cw|is  s'unissent 
ivee  éliminai ion  d'eau  et  il  se  pioduiLdes  composés  acides  f[ui  re- 
jrésentent  des  glycols  condensés  dont  un  ou  plusieurs  radicaux 
(ydr*ïCHHrhnné'<rtnl  fuitpbcen  un  on  plusieurs  radicaux  acides.  €es 
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produits  peuvent,  à  une  température  plus  élevée,  perdre  cdoor 
de  Toau  et  donner  naissance  à  des  anhydrides  qui,  dans  oprtiim 
«is.  sont  des  étliers  neutres  des  fîlycols  : 

GI.YCOL.  ACIDE  ACIM  Ul. 

KOCCINIQOE.  HIICCaKO-âTBTI.ÉinQVB. 

G*Il*''         \ 

acide  eau.  glvool 

succino-Athyléuiqijk.  succuiiqck. 


ALCOOLS  TRIATOMIQUES  OU  GLYCÉWNES 

Bien  que,  selon  toutes  les  probabilités,  à  chaque  alcool  moiMMli- 
mique  corresponde  un  glycol  et  une  glycérine,  on  ne  coimait  j» 

qu'ici  que  deux  glycérines.  L'une  est  la  propylglycérine  „  J  0*; 
Tautre,  ramylglycérine  ...  >  0^.  En  outre,  M.  Wurtx  pmA 
avoir  obtenu  récemment  un  acétate  /rgosANs  l    ^*»    ^^^  fburoin 

peut-être  lliexyl  glycérine      ,,^     \  ù^  par  la  saponification. 

La  glycérine  amylique  ayant  éléTobjetde  très-peu  de  recherchesw 
tout  ce  que  nous  dirons  se  rapportera  uniquement  à  la  propylsh- 
cérine  ou  glycérine  ordinaire,  à  moins  que  nous  n'indiquions  posi 
tivement  le  contraire. 

Les  alcools  triatomiques  dérivent  d'une  triple  molécule  d'eau dori 
trois  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  parmi  radical  triatoniii|ir 
hydrocarboné. 

Préparation.  —  La  glycérine  ordinaire  se  produit  pendant  h  s»- 
ponitication  des  corps  gras  naturels,  qui  n'en  sont  que  leséthers: 
pour  l'obtenir  pure,  on  opère  cette  saponification  au  moyen  de  Foxttk 
de  plomb  et  de  l'eau.  11  se  forme  im  sel  de  plomb  insoluble  rtb 
glycérine  mise  en  liberté  se  dissout.  On  fait  passer  dans  la  soIoImib 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  des  traces  depfcw* 


I 


ijr¥i:EKOE. 


mïï 


"  k  ligueur cunlieiit,  on  tilU'e  bI  Von  év;it>oit.  La  i^lyœiiiie  reste 
nmi^  résidu,  sous  Ibmie  d*uii  liquide  s iinj peux. 

qu'à  te  jour,  on  n'a  ps  pu  pretmivr  syiiLliétiqu Liment  h  gly-' 

.  M.  WurU  a  pu,  il  est  vrau  la  reconnlitiier  eu  soumelliuit  le 

"tStiromure  d'à  11  vie  GHl'Br"*  à  un  traitement  idetdicjue  a  tel  in  qui 

fournit  le  ^dyed  mi  moyen  ilu  bromure  d'élhylèue;  tuais  rnatheu- 

renseuient  ïetni>roinure  d'ail  vie  dérive  de  la  glyeérine  elle-même  et 

ijanmisïiuMre  préparé  aulreuieid, 

[(Juanl  ii  la  glycérine  aniyltque»  c'est  par  voie  syuthélîque  qu'on 
i  ohtennc.  Le  bromure  traniylène  brome,  soumis  à  Ta  cl  ion  de 
céUle  d'arî;enl|  a  doiuié  naissance  h  Téther  dia<-éliqiie  de  rimiyl- 
yrtil  nïDiJobi  orné;  cet  elher,saponilie  par  h>  [lulassu  n  Iburni  Tauivl- 
jfcol  uruiinbrouié.  îvntku  Taniylglyœl  moiiobrouié,  cliaulTé  aviH^  la 
lasse  s'est  transformé  en  aiuylglycérine  en  n»ême  temps  (pi'il  s*e^t 
né  dn  bromure  de  potassium  et  de  Teau  : 
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lUiortîiétiïs.  "  Tei?  airuols  Iriatonntiitea  soiit  três-seujblables  par 
Imirs  propriétés  aux  alrooU  diutomvques.  ils  en  dinèreut  smlouten 
ce  f[ue  \îi  où  les  glycols  donnent  deux  dérivés,  les  glycérines  eu 
ttoniient  trois. 

î"  O^ifdants,  —  Les  uxydanis,  en  migissant  sur  la  glycérine* 
|îiiodmseul  plusieurs  acides,  l/nn  d'eux  i\  été  étudié  et  résulte  de  la 
«ihsiihdian  de  W  à  II»  dans  !e  radirai  ;  e*est  l'acide  glyoériqne; 
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Il  ost  probable  que  l'on  pourrait  obtenir  un  aride  rébultanl  de  la 
substitution  de  y'  à  IIS  et  Fanalogie  semble  indiquer  qu^aveeks 
glycérines  dont  le  radical  contient  assez  d*liydrogène,  comme  Tannl- 
glycérine,  je  suppose,  trois  atomes  d'oxygène  doivent  pouvoir  sf 
substituer  à  six  atomes  dMiydix)gène.  On  ne  connaît  jusqu'à  présnl 
aucmie  aldéhyde  glycérique. 

^*  Déshydralanls.  —Lorsqu'on  fait  chauffer  la  glycérine  avec  in 
corps  très-:ivide  d'eau,  elle  peixl  211*4  et  il  distille  un  liquide, 
Tacroléine,  dont  la  formule  est  €^H^4.  L'acroléine  doit  être  rangée 
dans  la  classe  des  aldéhydes  et  n'appartient  plus  à  la  série  de  h 
glycérine. 

5*  Action  des  métaux  alcalins.  —  Loi^qu'on  met  un  monm 
de  sodium  dans  la  glycérine,  il  se  dégage  de  Thydrogéne,  mais  h 
niasse  s'épaissit  bientôt  et  toute  réaction  s'arrête.  Il  est  probakk 
que  si  à  Taide  d'un  dissolvant  on  pouvait  rendre  la  masse  phs 
fluide,  on  parviendrait  à  substituer  un,  deux  ou  trois  atomes  des»- 
diuni  à  un,  deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène.  11  est  bien  enteifc 
que  iM)ur  cela  le  diiisolvant  ne  devrait  exercer  aucune  action  sur  le 
métal  alcalin. 

4*"  Action  des  bases.  —  Les  bases  se  combinent  directement  à  h 
glycérine,  mais  ces  composés  paraissent  avoir  plus  de  rapport  awc 
ceux  qui  résultent  de  l'union  de  l'eau  de  cristallisation  avec  un  sd 
qu  avec  les  vraies  combinaisons  atomiques. 

5*>  Action  des  acides  oxygénés  monoatomiques.  —  £n  cbaufbnl 
en  vase  clos  des  quantités  de  glycérine  et  d'un  acide  monoatooi- 
que  respectivement  proportionelles  aux  poids  moléculaires  de  ces 
^'orps,  on  donne  lieu  à  une  double  décomposition  ;  un  atonie  dliy- 
drogène  est  remplacé  par  le  radical  de  l'acide  employé,  et  il  se  pro- 
duit un  éther  compose  monoacide  de  la  glycérine  : 

Tl-  -^  ""•;!!»  =  «?}•■  -  S!» 

CLYCiRlME.  AUIUE  BËNZOlUL'li;.  MONOBKKZUlClXB  caC. 

DE  LA  CLYCÉRinS. 

Ghauffe-t-on  l'étlier  nionoacide  avec  une  nouvelle  quantité  du 
même  acide  ou  avec  une  quantité  équivalente  d  un  acide  diRënfut. 
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iJ  se  produit  uu  élUer  bi acide  par  umt  réaclion  jdeiilique  avec  la  tu  u- 
dciite  : 
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I  Enijii  ces  éUiers  du  second J  degré,  chauflës  une  Iroisiènie  fois  avec 
une  Jîoiîvellc  piOi>ortion  d'auide,  foumisseiil  lus  éllicrs  a  trois  radi- 
caux acides. 
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Quant  auTL  éthers  triacides,  ils  peuvent  Atre  cbauiïés  indérinîmeut 
de  nouvelles  proportions  d'acide  sans  donuer  lieu  à  auciuic 
dCHiblc  de [!om position.  La  glycérine  ne  renï'erme  donc  que  trois 
atomes  d'hydrogène  typique. 

Dajïs  ces  réactions  il  est  toujours  nécessaire  de  rec^nimencer  plu- 
sieurs rois  Topération.  Si,  par  cxenipie,  nu  lieu  de  préparer  d'abord 
rétber  monoacide,  puis  de  le  traiter  par  une  portion  d'acide  nou- 
velle, iKJur  obtenir  Téther  biacide,  on  voulait  prépaj^T  directement 
celui-ci  en  cbaniïant  la  glycérine  avec  un  poids  d'acide  double,  ou 
n'y  parviendrait  pas.  La  raison  en  est  dans  l'aelion  de  Teau  qui  se 
prcKknt,  action  décomposante  qui  arrête  bientôt  l'éltiéritication, 

fi'  Action  (ks  aUooU.  —  Les  alcools  u agissent  point  sur  la gly- 
eêrine,  mais  si  ron  cliaulTe  rétïier  bromliydrique  d'uji  alcool  mono* 
atomique  avec  une  solution  glycérique  de  potasse,  on  obtient  Îô| 
iiemplacement  d'une  partie  de  riiydrogm*  typique  de  la  glycérine 
par  un  radical  alcoolique;  nous  verrons  plus  loin  une  métbode  qui 
pennct  di*  préparer  beaucoup  plus  sûrement  ces  pro^luits. 

7*  Action  diS  hydmnde'i.  —  Cuiuiul'  les  aeidrs  oxyi^êués,  lesby- 
dnH:ides  lotit  la  double  déeun* position  avee  la  glycérine  ;  leur  radi- 
cal se  substitue  au  groupe  110  dans  cet  alcooL  La  glycérine  coule- 
iiaui  trois  atojues  dîiydiUi^éne  et  trois  atoines  dUvy^^êiie.  on  con- 
(:^it  iprune  telle  substittUion  imisse  se  produire  truis  Um,  G*^\v 
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daiit,  par  ractioii  des  acides  chlorhydrique  et  bromliydrique  sur  h 
glycérine,  on  ne  parvient  jamais  à  substituer  plus  de  deux  fois  k 
clilore  ou  le  brome  au  résidu  Hô. 

Quant  à  Tacidc  iodliydrique,  au  lieu  de  donner,  comme  ses  con- 
génères, un  étlior  normal,  il  donne  naissance  à  un  produit  de  con- 
densation dont  la  formule  est  €^H^UO^.  Ce  produit  peut  être  consi- 
déré comme  la  monoîodhydrine  du  premier  auliydride  de  fakool 
diglycériquc  : 
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ALUOOL  1*'  ANHTDRIDE  DE  L*ALCOOU  MOROlODBYbBlKB  DD  1"  AftBTDIlW 

KIULYC^mUUE.  UIOI.YCABIQOE.  de  l'alcool  DlCLVCtBlQlII. 

8°  Actions  des  chlorures  et  bromures  de  phospfiore,  —  En  agis- 
sant sur  la  glycérine,  le  perchlorure  et  le  perbromure  de  phosphore 
produisent  les  mêmes  corps  que  les  hydracides  correspondants. 
mais  leur  action  va  plus  loin.  Au  lieu  de  s'arrêter  à  la  production 
de  la  dichlorhydriiie  ou  de  la  dibromhydrine,  ils  transforment  ces 
derniers  corps  en  trichlorhydrine  et  en  tribromhydrine  : 
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Parmi  les  étliers  de  glycérine  dont  nous  venons  de  iKii^scr  c» 
revue  la  forma. iou,  il  en  est  qui  existent  dans  la  nature.  Ce  sont  les 
éthers  à  trois  radicaux  acides  dérivés  d'acides  oxygénés  dont  la 
molécule  a  un  certain  degré  de  comi>licalion,  tels  que  Tacide  oléique. 
Tacide  sléarique,  l'acide  niargarique,  Tacide  palniilique,  etc.  Ce* 
étluM's  ont  reçu  le  nom  de  corps  gras  neutres.  Les  corps  gras  neu- 
tres naturels  sont  tout  à  Cuit  identiques  avec  les  corps  gras  neull1•^ 
arliliciels. 

U"  Action  de  Viodurc  de  yhosplwre.  —  L'iodurc  de  pliuspliort*. 
en  réagissant  sur  la  glyccrine,  donne  lieu  à  une  réaction  loule  dif- 
férente de  celle  que  produisent  ses  congénères  :  de  1  iode  deviiiit 
libre  et  il  se  forme  Téllier  iodliydrique  d'mi  alcool  monoutouiiqih' 
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non  raturé  qui  reiifenin^  Jt  inùtiie  radicnl  VMV*  que  la  glycéime. 
L*îoflure  ainsi  produit  i\  doue  pour  tbnnule  QH\H\  il  à  rfçu  !«  no[U 
cfiodure  d'ail  y  le  vi  Takoo!  miquel  il  torre^poud  celui  d'alrool  ally- 
liqtie  '. 

Bouilli  avec  un  uiekiuge  de  uiercure  et  d"acidi'  cljkHliydnt[iie, 
riodui'cd'aiïyJedoiiUL'  du  pi'opylèue  en  l'ohaugenut  son  atome  dioile 
cotilre  un  atome  d'iiydrogèue  : 

h       ^     Cl^  ! 
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-h     2Hg'^ 


C-11G 


ÂCinr 


Soumis  fi  Tacliou  del  oxalalc  d^aij^eul,  l  iodured'iillyledouue  lieu 
1  À  une  double  dé<:ouipusitiou  représcutée  par  l  éqiudiou  suiviuMe  ^ 
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Loxulalc  d'allyle  ainsi  produit,  IriiiU*  par  Tammoniaque,  se  dû- 
^  compose  avec  Ibriuation  d'oxauiide  et  d'alcool  allylii|ue  : 
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Eidlu  Je  liroine  classe  lîotîi'  que  contient  l'iodiu-e  d'allyic  cl 
ïraiislorme  ce  corps  cîi  l  ri  h  roui  urc  tralUle  t:"dl'Br'\  Cest  à  Uide 
de  ce  tribromure  d'allvle  tpie  ïl.  Wurtz  a  régéucré  la  glyccriue- 

I  Iplycide- —  Lorsqu'ou  fait  agir  la  î>otasse  sur  ta  dieldorbydriuo 
glycccique,  une  uiolctiilc  d*i»;iilc  chlorliydri(|ue  est  eliruiuée  vi  il 
resîe  un  produit  tiiiquel  M.  neitbeWt  ;ivMit  donné  U\  nom  û\-[n^ 
rbloiiiydrinc.  M.  Uebtjul  a  montré  que  ce  produit  difït  cire  cou  si* 
dcré  ioumie  iï-lher  clilojliydriquc  d\ui  premier  yubydrkle  de  gly- 

[cériue  inconnu  ii  rélntde  liberté,  et  faisant  fom^tiou  d'akooK  11  a 
donné  à  cet  aubydride  inconnu  le  nom  de  jîlmde; 
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La  réacliuii  qui  donne  naissance  au  glycide  clilurliydrique  est 
roi)rôsentéc  par  l'équation  suivante  : 
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Va\  suhbtituant,  dans  la  précédente  préparation,  la  dibromliydriue 
à  laditlilorliydrine,on  obtiendrait  le  glycide  bromliydriquc,  C^ll'BrO. 

Formés  par  élimination  d'acide  bromhydrique  ou  d*acide  dilor- 
iiydri(pie,  les  éthers  simples  du  glycide  sont  des  corps  non  saturés. 
Comme  tels  ils  donnent  heu  à  des  phénomènes  d'addition  directe. 

Action  des  hydracides.  —  Les  hydracides  se  combuicnt  directe, 
meut  au  glycide  chlorhydrique  avec  formation  d'un  étiier  simple  de 
glycérine  à  deux  radicaux  halogéniques,  identiques  ou  diflereuls: 

(,31150C1        +        llBr       =        €5lI6BrCia 

CLYCIDR  ACIDE  CHL0ftHTOftO-tftOIIH\BBI    ■ 

CHI^RHYDRIQCC.  BROMHYDBIUCE.  OE  ULTCÉR13IB. 

Cliaulfé  avec  liodure  de  potassium  sec,  le  glycide  clilorliydrique 
produit  du  glycide  iodliydriquc  : 

Pll>Cia    -h     f  î >=   ^j  }    -f-    ^Hvm 

ULVCII»K  lOllURE  CUI.ORORK  CI.YCIDB 

CHLORHMiRIQl'K.       POTASSIQUE.      DB  POTASMPM.  lODHYORiQOC. 

Ce  (leriiier  corps,  cil  s'unissant  directement  à  Tacidc  iudliydrique, 
donne  naissant;  à  la  diiodliydrine  glycérique,  qui,  ainsi  qu  on  Ta 
déjà  vu,  ne  saurait  être  obtenue  par  aucun  autre  procédé. 

Les  éthers  simples  de  glycérine  obtenus  par  Faction  des  livdnn 
cides  sur  répichlorhydrine  ou  répibromhydrine  régénèrent,  par 
raclioii  de  l;i  potasse,  celui  de  ces  corps  qui  leur  a  donné  naissant. 

Action  des  oxiicides.  —  Les  acides  oxygénés  s'miissent  aussi  à 
répichlorhydrine,  seulement  faction  a  besoin  d'être  favorisée  par  la 
chaleur.  11  se  forme,  dans  ce  cas,  un  élhcr  mixte,  comme  ]e  montre 
rûpiation  suivante  : 
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A f lion  tk^akooh.  —Les  divers  nli^onlFv  sont  également  su sccp- 
lililei?  i\e  îï^imir  à  répit^hlorhydrini'  on  à  rt'^pilïromhydrine,  en  pro- 
duisant dt»s  é11»ers  fîlyoéricfiïes  chlorliydro  on  l)romhydrQ-alcoo- 
liqiies: 
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Imités  par  les  alcalis,  œs  demit^rs  étiiers  perdent  une  molK-nle 
d'acide,  chlor  hydrique  ou  lïrmnliydnfjne  el  Inissent  im  et  lier  nlam- 
11  que  du  glyeide  : 
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Ces  nouveaux  produits  peuvent  à  Jeur  tour  se  eomliîner  auxaleools 
en  Tonnant  des  rîbers  glycériques  qui  renferment  deux  radicaux 
*init  d'un  même  îileool  monoatomique,  soit  de  deux  alcools  mono- 
alomii|ues  di  itère  nts  : 

C^ll*  1  ^  n       I 

Action  de  rcmt,  ^L'ean  se  tiie  directement  sur  répiclilorliy- 
drine  et  prochùt  la  ^Ivcérine  nionochlorhydrique  : 

CI 
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On  voit,  h  l'inspection  de  toulesles  réactions  prétédenles,  qu'a  lu 
glycj'^rïne  correspond  un  premier  ^inliydiide  qui  eu  dilfére  par  11*0- 
Tandis  qu'elle  constitue  un  aleooï  Iriatomique.  ce  premier  auliy- 
dride  fonctionne,  lui,  comme  un  alcool  monoatomique,  mais  comme 
un  alcool  non  saturé.  Tous  ses  dérivés  tendent  à  passer  a  lélat  de 

E'  rnlîon.  c>st-ii-dire  a  retourner  au  fïroupemcnt  de  la  glyccrine. 
côté  de  répit hlorliydriue,  M.  Bei  thelot  el  plus  lard  M .  Uchoul 
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sur  la  triclilorliyiirine  G=*irCP.  Bien  que  ce  corps,  qui  difïere  dé  la 
trichloHiydrine  par  HCI,  puisse  retourner  à  son  état  primitif  en  se 
roinbinaiit  à  Tacide  chlorliydrique,  il  ne  nous  parait  pas  logique  de 
l'envisager  coinine  appartenant  au  même  groupement  que  la  gly- 
cérine. 

H  en  est  de  même  du  corps  que  M.  Berthelot  a  décrit  sous  le 
nom  (riiémibromhydrine,  et  qui  est  représenté  par  la  formule 
CûU^BrOs. 

GlycériaeN  condensées.—  Deux,  trois,  n  atomes  de  glycériae 
peuvent  se  réunir  ])Our  former  une  molécule  unique,  en  perdant 
une,  deux,  n—\  molécules  d'eau.  Les  composés  qui  prennent  nais- 
sance renferment  un  plus  grand  nombre  d'atomes  d'hydrogène 
typique  que  leurs  générateurs,  et,  par  suite,  constituent  des  alcools 
dune  atomicité  suiH»rieure  : 
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Mode  dk  puKP.vr.ATiox.  —  Jusqu  ici  ces  corps  n'ont  été  obtenus 
que  par  un  seul  procédé.  Ce  procédé  consiste  à  cliaufferun  mé- 
lanj^e  de  mono  et  de  dichlorhydrine  avec  de  la  glycérine.  Ladi- 
chlorhydrine  se  transforme  d'abord  en  monocldorbydrine,  et  celleKâ. 
en  réagissant  sur  la  glycérine,  donne  les  alcools  condensés.  Cette 
réaction  est  identique  avec  celle  qui  founiit  les  glycols  condensés 
lorsqu'on  fait  agir  le  bromure  d'éthyléne  sur  le  glycol  : 
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L'acide  cl  ilorhyt]  ri  que  foiiné  convertit  une  nouvelle  qiîanlîté  de 
glyct^nne  en  rnoïiothlorliydniie,  laquelle,  :ui  contact  fie  l'alcool 
fHglyc^rûlue,  produit  de  Talcool  tr%lycérique  et  aiiibi  de  suite. 

Les  aïcools  polyglsTcrkfiies  doivent  être  spparés  hn  uns  des 
autres  par  la  distillation  fraction  née  d;in&  le  vide. 

pBopjitàTÉs.  —  Les  alcools  poïyylyccriqne^  ont  été  peti  ctudiés  au 
point  de  vue  de  leujs  proprïêtcs.  11  trest  cependant  pas  dautcnx 
qu'ils  ne  soient  de  vrjis  alcools  susceptibles  de  s'étliénfier»  En  cf l'et, 
dans  rojW'ration  qui  sertu  les  préparer,  on  obtient,  ijjdcpendaninicnt 
d'eux,  les  ctlicrs  mono  et  dicblorliyrînqucs  de  Talcool  diglycériqne- 
Sous  riuiluence  de  la  potasse,  Tctlier  monochlorliydrique  perd  de 
Tacide  ddorliydrique  d  il  se  produit  un  prenuer  anhydride  de 
Talcool  diglycérique  r 
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Nous  avons 

déjà  vu  qu 

a  riodljydrine 

anomale 

de  M.  Derlhebï 

rf^pre sente  Télher  mon oïod hydrique  de  cet  sudiydride  laîsant  fonc- 
tion d'alcool,  Ct/lte  iodhydriiie,  Irailée  \yt\r  la  pfilasse%pcrd  Itl  et  laisse 

Toxyde  de  glycéryle  £;5ji:5^J^'%  Tii  peut  être  envisagé  comme  le 

deuxième  anhydi  ide  dii^iyccrique. 

Ainsi,  pendant  que  dans  b  série  d^-s  j^ïycols*  à  chaque  gl  y  col  ton- 
deni>é  corres^itfjnd  \m  seul  anhydride,  puisque  ces  alcools  sont  tous 
cliatonïiqïies,  aux  diverses  f^lyccrines  condensées  correspondent 
plusieurs  aiiliydrldes, 

I  Un  fait  remarquable,  c'est  que  dans  les  glycoîs  comme  flans  les 
glycérines,  les  premiers  anhydrides  ,  dérivés  soit  de  Talrool 
simple,  soil  des  divers  produils  de  condensai  ion  qu'il  forme,  sont 

>  polyraêros  les  uns  des  autres. 
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I.'  r->{ir-  i'y*u<  ri*'*ii^  Mmimes  occupé  de  Pacitle  phospl 
.f'.ïi?  \ii  iju-  r.-?!  oi!-^  {-eut  donner  naissance  à  des  | 
•Irii-v-.^.  t-t  q\\':\  diaoun  de  ce^  proiuits  condensés  en 
prr'mi^r  .inliv  iri'le  pi>lynière  do  premier  anhydride  p 
Li  l»^-.  11^  rî»^  «tr-  ulyoï^rin?  et  des  glycols  condensa 
jr.Mni'-i'-  'ni^  y-i^  du  jvnir  -ur  ces  composés  minéraux 
»  l.ii!  «liii.  ik-  '  t  «Innl  la  vr.iit*  constitution  ne  pouvnit  i 
p;ir  .'iii:«ln,ii'. 

^omrnrUidire  drs  échers  da  gljcol  et  de  la 
—  La  iioiiuMjiliitiire  «pio  Fini  a  adoi»t»»e  pour  les  étli 
siiiiiilicitê  fxlr«**iiie.  On  f;iit  suivre  le  nom  du  glycol  01 
riuf  (h'  (fini  «le  l'aride  dont  Titlier  renferme  le  radi 
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étluT,  on  devrait  faire  un  nom  conjugué  à  Taide  du  nom  des  deux 
acides.  Ainsi  Ton  dirait  acétobenzoïcine  du  glycol,  chlorhydro- 
bromhydrine  glycérique.  Enfin,  lorsque  Tel  lier  renferme  un  radical 
d'alcool,  on  met  quelquefois  le  nom  de  ce  radical  avant  celui  de 
Talcool  polyalomique,  de  façon  à  réunir  ces  deux  noms  en  un  seul. 
On  dit,  par  exemple,  à  volonté  :  diélhyline  glycérique,  glycérine 
diélhylique  et  diéthyl-glycérine. 

Composéfs  g^ljcériqucs  des  acldeii  poljliasiqaes.  — 
Lorsqu'on  traite  la  glycérine  par  un  acide  polybasique,  les  deux 
corps  s'unissent  encore  en  éliminant  de  Teau.  Les  produits  formés 
appartiennent  à  un  type  plus  condensé  que  chacun  de  leurs  généra- 
teurs et  jouissent  de  propriétés  acides.  Ce  sont  des  produits  de 
condensation. 


ALCOOLS  TETRATOMIQUES. 

On  ne  cx)nnaît  jusqu'ici  qu'im  seul  alcool  tétratomique  (il  se  pour- 
*  rail,  cependant,  que  la  méconine  G^oiP^O*  en  fût  également  un). 
C'est  Térythrile  G*ll*oO*.  Ce  corps  dérive  de  Thydrocarbure  fonda- 
mental G*H»o,  comme  en  dérivent  l'alcool  butyliqiie  et  le  butyl- 
glycol,  dont  il  diffère  seulement  par  la  quantité  d'oxygène. 

La  vraie  formule  de  rérylhrile  a  été  fixée  par  M.  de  Luynes.  Ce 
chimiste,  en  soumettant  C3  corps  à  l'action  de  Tacide  iodhydrique. 
Fa  transformé  en  un  composé  isomère  de  l'iodure  de  butyle  G*H^Î; 
ce  qui  démontre  que  lérythrite  renferme  A  atomes  de  carbone 
et  10  d'hydrogène  : 

cMi'oo*  +  ?("  })   =   a(^1  j  oj  +  Min  -^^(\\) 

#.CVTHRITE.  ACIhK  EAU.  lOliHVDBATR  lODF. 

lOPHYllRIQUe.  DB  BOTVLÉ.ME. 

M.  Berlhelot  a  reconnu  que  l'érythrite  se  combine  directement 
aux  acides  avec  élimination  d'eau,  à  la  manière  des  alcools,  et  a 
donné  aux  élhers  formés  le  nom  d'érylhrides. 

Si  l'on  considère  que  dans  toutes  les  séries  où  l'on  connaît  plu- 
sieurs alcools  d'atomicité  différente  l'oxygène  croît  dans  la  formule 
de  ces  alcools  comme  l'atomicité,  si  bien  que  1  atomicité  est  tou- 
jours égale  au  nombre  d'atomes  d'oxygène,  on  ne  courra  dovjAAv 
que  l'atomicité  de  Vérythriie  ne  soit  égale  à  4.  Vët\VYvT\Vç  e^V^wv^ 
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l'alcool  tétratomique  d'une  série  qiii  renfenne  déjà  un  alcool  el  un 
«ilycol,  mais  dont  lajçlyc(Tine  manque  encore. 


G*ii'»a 

(;4iiioaâ 

€*ii»oa5 

G*H«»a* 

ALCOOL 

DDTVL-GLYCOL. 

BDTTL-GLTCiiBlRK. 

^BTTMmTB. 

DCTYUQDE. 

(mOOKRDE). 

Soumiso  à  Faclion  oxydante  du  noir  de  plalinc,  rérylhrite  donne 
un  acide  qui  n'esl  point  encore  étudié. 

ALCOOLS  PEMATOMÏQUES 

On  ne  connaît  jusqu'ici  avec  certitude  aucun  alcool  peutato- 
inique.  Mais  il  existe  deux  corps  isomères,  la  pinite  et  la  querdte, 
qui  pourraient  remplir  cette  lacune. 

Ces  deux  composés  ont  pour  formule  G^fl**^*,  et  M.  Berthelota 
démontré  qu'ils  font  fonction  d'alcools.  En  considérant  qu'ils  ren- 
fennent  5  atomes  d'oxygène  on  sera  donc  conduit  à  les  envisager 
comme  des  alc^jols  pentatomiques. 

Toutefois  rlest  à  remarquer  que  si  notre  supposition  est  exacte 
la  pinile  et  la  quercite  constitueraient  des  alcools  saturés  ou  non, 
isologues  de  l'alcool  inconnu  €cil**(^5.  Or  si  un  tel  alcool  était  sou- 
mis à  l'action  des  oxydanls  il  devrait  fournir  une  première  aldé^ 
hyde  G^'lP^a». 

D'ailleurs  les  alcools  peuvent  donner  naissance  à  un  nombre 
d'aldéhydes  égal  à  celui  qui  représente  leur  atomicité  ;  et  la  der 
nière,  la  moins  hydrogénée  de  ces  aldéhydes,  doit  seule  avoir  perdu 
complètement  la  fonction  d'alcool.  Les  autres  ont  probablement  à 
h  fois  des  propriétés  alcooliques  et  des  propriétés  aldéhydiques;les 
premières  de  ces  propriétés  dominant  dans  les  prwniers  produits 
d'oxydation,  les  dernières  dans  les  derniers. 

Si  donc  on  obtenait  la  première  aldéhyde  G^^H**^'  de  Talcool  pen- 
tatomique  inconnu  G^'IP^O^^,  celte  aldéhyde  fonctionnerait  encon» 
comme  un  alcool  tétratomique. 

La  pinite  est-elle  la  première  aldéhyde  de  l'alcool  inconnu  G^H'^^t 
ou  est-elle  un  alcool  isologue  du  premier?  Il  est  actuellement  ira- 
possible  de  résoudre  cette  question.  Toutefois,  si  la  pinite  et  laque^ 
cite  sont  dos  corps  non  satun's,  on  pourrait  les  transformer  en  Tal- 
cool  inconnu  G^l'^O»  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant.  On  verrait 
ensuite  si  cet  alcool  ivgénérerail  ou  non  ces  corps  par  Toxydition- 
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Si  h  régénérât  ïiiïi  avait  lieu  on  eticonclunit  b  nature  ahjéliytiiqiti' 
lie  la  pinite  et  de  laquercite.  Sîinon  on  seraîl  conduit  à  penser  ([m* 
iCs  corp^i  sont  slmptcmcnl  des  alcools  p^nt ni umiqufs;  en  elftl,  un 
alcool  par  roxydaliou  donne  dpf?  aldéhydes,  mai.^  jamais  d'autres 
alcools  i:Kïlognes  du  premier. 

ALCOOLîî  HEXATÛMÏQUES 

On  eonnuitdeux  cûrpK  i&oméres,  la  mannite  et  la  fiulritcG^=ll^*rr^% 
qui  fonctionnent  conjine  des  alcools  lie  x  a  toi  niques  ci  donnent  nais- 
sauce  à  deiix  séries  parallèles  de  com[ioses.  L'êtniJc  des  alcools 
ïicïiUoiniques  se  réduira  pour  nous  à  1  étude  de  la  mannilë,  le 
mieux  étudui  de  ces  deux  pjwhîils. 

A c lion  de  la  chaleur  sttr  la  vmintite.  —  La  mannite  est  solide. 
Maintenue  ii  une  teuipcralure  de  200"  cjrviron,  elle  Tond,  et  iim- 
espèce  d'ëbuïlition  fsc  luauifcste;  mie  partie  du  produit  se  trouve 
alors  trausffiruiê  en  mi  preuner  ;uihydride  sirupeux,  la  manrd- 
tane  MP^a^: 

(ûjiuau      =      tl^a      -h      €»lU^Os 

La  mannitîmeest  susceptible,  en  absorbant  rhumîdité,  de  revenir 
î\  réiat  de  inimnite* 

Action  il  es  oxydmHx.^  Lorsque  les  oxyda  ni  s  cnej'gîques  agissent 
suri»  manniCeibdètruiseut  la  molécule  et  dorment  lieu  a  la  forn^a- 
tiondeTacide  oxalique;  lorsqu'ils  suut  inoiiis  éuer^itpies  ils  donnent 
îiaissance  à  un  acide  qui  [larnît  être  analogue  ou  identique  avee  la- 
cidesaccbariquei  et  avoir  pour  foruoile  comme  ce  dernier  ti^ll' "G". 
tcih*a«     -h     ô*    —    Qm^H^^     -h     211  *Ô 

Enfin,  par  raction  ruêuagêe  du  nuii-  de  platine,  la  mrinnite  a  été 
transformée  à  la  fois  eu  un  acide,  l'acide  ujauuiliqut^  dont  ta  for- 
mule est  C'^il^-Û'^,  et  eu  uu  cîrps  sucré,  la  mannUosCj  rétiondaiU  a 
Ja  formule  G«ll'*0«, 

ai 
0) 

HJlIfïlTi!»  illVUl^AIÎ,  HAn?iirUKC,  txp. 
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L:i  transformation  de  la  mannite  en  ackles  mannîtique  etsacrtu- 
rique  est  tout  à  fait  analogue  à  la  transformation  du  glycol  en 
îiciiles  jïly colique  et  oxalique. 

Action  ues  acides  monoatomiques.  —  A  100*  la  mannite  n^alsorbe 
pas  racid(^  chlorhydrique  gazeux,  mais  si  Tacide  est  en  solotioD 
aqueuse  concentrée,  elle  s'y  combine  en  éliminant  de  l'eau  et  donne 
naissance  à  un  composé  neutre. 

Avec  les  acides  acétique,  butyrique,  valérique,  benioique,  etc, 
et  à  une  température  de  250'*,  il  se  produit  également  des  composés 
neutres  avec  élimination  d'eau. 

Ces  diverses  combinaisons  sont  analogues  aux  éthers  simi^  oa 
aux  éthers  composés  des  autres  alcools,  et  particulièremait  de  h 
glycérine.  M.  Berthelot  désigne  ces  corps  sous  le  nom  de  manni- 
tanides. 

L'acide  azotique  monobydraté  convertit  la  mannite  en  mannite 


hexanitrique  ^^^^,.,  |a«. 


Action  des  acides  polydasiques.  —  Les  acides  polybasiques  se 

comportent  avec  la  mannite  comme  avec  la  glycénneou  1rs  glycols, 

cVst-à-dire  qu'ils  produisent  des  composés  condensés  jouissant  de 

propriétés  acides.  C'est  ainsi  qu'avec  l'acide  tartrique  on   obtient 

GGiisvi       I 

l'acide  manni-tartrique  (GMl*^^»^')'^  >  0*«,  qui  se  rapporte  au  type 
m      I 

Ih*  1  ^   • 

Action  de  l'acide  iodhydrique.  —  L'acide  iotlhydrique  transforme 
à  cha  :d  la  mannite  en  iodhvdrate  diiexyléne,  avec  production  d^ean 
et  dépôt  d'iode  : 

ccHuac   +    n(^"  j)  =   G«ii'^>ï  +  ^(  [  ))  -»-  «([|  1  ^) 

MAN.^ITE.  ACIDK  lODHYDnATR  lOOF.  CAO. 

lODIlYDniQUK.  u'hKXYI  fjKE. 

Cette  réaction,  due  à  MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer,  a  fixé  défini- 
tivement la  l'onnule  de  la  mannite. 

Action  des  alcools.  —  Les  alcools  monoatomiques  n'agissenl  prs 
directement  sur  la  mannile,  mais  si  Ton  (  baulfe  leur  étiier  broni- 
bydrique  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  avec  de  la  mannile.  de 


^Pieau  et  dt  la  polasse,  il  st^  produit  un  êllm-  alcool iipie  tk»  lu  man- 
nile.  C'est  de  celte  m:inière  que  HL  Bei  llirlot  ;i  obtenu  le  cojïiposé 

i{C*H^)*  l  0^,  qu'il  dérivp  de  Ki  mimnilane. 

H-    I 

Actid:ï  tins  BASES.  ^  Les  bases  se  combinent  de  ïmU's  pièces 
flvec  la  mnuriUe,  comme  elles  se  combinent  aussi  de  toutes  pièces 
nvec  les  autres  alcools. 

Saponificatioïi  t>Es  UAN!«iTAN]DEs.  —  Lfis  maïuiilanides  traitées  par 
les  huËes  ne  rcgénërent  pas  h  mannite,  mais  donnent  le  premier 

I anhydride  de  ce  corps,  la  manmtLmeG*^H*^ft^  Dans  une  expérience 
sur  h  luannite  butvrique,  U.  Bertbelot  a  même  oblcmi  un  secoiuï 
anhydride  auquel  il  a  donné  le  nom  de  m;mnide,  et  qui  ré j  tond  à 
la  formule  G^H*'^Ô*.  Cet  anhydride  peut  régénérer  la  mannile  en 
absorbant  de  J'eau. 
Chauflëe  avec  les  acides,  la  ma  nui  ta  ne  régénère  les  mannitanides 
primitifs.  Il  parait  en  être  de  même  du  mannide. 

DiscïJssjos  nEs  faits  précédemment  êniimérks»  —  Jîu  fait  de  la  pro- 
duction de  la  mannitane  dans  la  saponîJication  des  mannitanides  et 
de  la  iirorîuclion  des  mannilanides  â  raiile  de  la  mannitanep 
H,  l^rdïebi  conchit  ; 

Que  la  mannile  n'est  poiîit  un  alcool,  que  les  propriétés  akooli^ 
rpies  résident  dans  la  nmnnitane;  enfin,  il  iissigne  â  ce  dernier 
corps  une  atomicité  égale  à  6, 
^m  Nous  ne  saurions  accepter  cette  manière  de  voir.  Il  uVst  pas 
H  douteux  que  la  mannitaue  Jie  soit  un  alcool,  [luisque  nous  avons  vu 
que  les  nnhydrides  alcoulîques  conservent  Us  lonction^i  des  corps 
dont  Us  dérivent  lorsqu'ils   renlermerd   encore   de   Hiydrogéiie 

I  typique.  Mais  le  vrai  alcool,  I  alcool  fondaniental,  e^t  la  man- 
nile. La  mannile  a  une  alomiclté  égale  à  6,  conmic  rindiqnent 
ses  six  atomes  d'oxygène  et  connue,  liiidripie  aussi  le  fait  de  la 
sulistitution  possd  tiède  six  fois  le  groupe  AxC^  â  611  dans  la  man- 
ni  le  liexanilriqne- 

Li  manuitiue  n*esl  quim  anhydride  qni  tiosscfje  deux  atomes 
d*liydrogène  typique  de  moins  que  son  i^énérateur,  et.  qui  doit  fane 
fonction  d  alcool  tétratomique. 

luette  théorie  rend  eonqjle  des  faits  tout  aussi  bien  qne  cette  de 
îl.  Beillieloï.  et  eîle  a  de  plus  Ta  va  ni  âge  considérable  de  ne  point 
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èlrc  en  désaccord  avec  les  lois  observées  dans  les  autres  séries 
alcooliques. 

L\Hiide  des  alcools  condensés  a  montré  qu'à  mesure  que  les 
molécules  se  compliquent  Je  composé  fondamental  a  de  moinsen 
moins  de  stabililé,  et  les  anhydrides  de  plus  en  plus  de  tendance  i 
se  produire.  Ainsi  le  glycol  ordinaire  a  une  stabilité  fdle  qu*oo 
Toblient  par  Faction  de  Toxyde  d'éthylène  sur  Teau.  Le  décyl-gljeoli 
au  contraire,  est  si  instable  que  dans  la  saponification  de  ses  étben 
il  se  décompose  et  fournit  seulement  son  anhydride. 

Appliquons  ces  données  à  la  mannite;  les  faits  deviennent  d'une 
clarté  extraordinaire.  Lorsqu'on  chauiïe  la  mannite  avec  un  acide 
il  se  produit  un  éther  hexatomique.  Chercbe-t-on  à  saponifier  cet 
éther,  le  groupe  mannite  n'ayant  pas  une  stabilité  suffisante  pour 
résister  à  Tébranlement  moléculaire  qu'on  lui  fait  subir,  on  n'ob- 
tient qu'un  anhydride  de  cet  alcool,  la  mannitane  ou  môme  le 
mannide. 

Vient-on  maintenant  à  chauffer  cet  anliydride  avec  un  acide,  fl 
commence  d'abord  par  se  saturer  en  s  unissant  à  un  nombre  de 
molécules  de  l'acide  hydraté  équivalent  au  nombre  de  molécules 
d'eau  par  lesquelles  il  diffère  de  la  mannite.  La  mannitane  s'uiiil 
donc  à  une  et  le  mannide  à  deux  molécules  acides.  Cette  première 
réaction  donne  naissance,  selon  l'anhydride  employé,  à  un  étber 
mono  ou  biacide  de  la  mannite;  elle  est  analogue  à  celle  qui  se 
produit  lorsqu'on  soumet  l'oxyde  d'éthylène  ou  l'épiclilorhydriiie 
à  Faction  des  acides. 

L'éther  mannitique  une  fois  formé  peut,  par  une  action  étliéri' 
fiante  ultérieure,  se  transformer  en  mannite,  di,  tri..,  hexacide. 

La  seule  objection  que  M.  Berlhelot  puisse  opposer  à  cette  inter- 
prétation rationnelle  des  faits,  c'est  que  les  analyses  des  composés 
dont  nous  parlons  ne  répondent  point  à  la  formule  d'une  mannite 
hexacide,  et  répondent  au  contraire  à  celle  d'un  éther  hexacide 
de  la  mannitane.  M.  Berthelot  cherche  en  effet  à  établir  qu'entre 
la  composition  d'un  éther  hexacide  de  la  mannite  et  d'un  étber 
hexacide  de  la  mannitane  il  y  a  une  différence  plus  grande  que 
celle  qui  peut  résulter  d'une  erreur  d'analyse.  Ce  fait  serait  con- 
cluant i^i  Ton  pouvait  être  absolument  sûr  de  la  pureté  du  produit 
que  l'on  analyse.  Mais  comme  la  mannitane  peut  après  tout  jouer 
le  rôle  d'un  alcool  télralomique,  puisqu'elle  renferme  encore  qvaiPt 
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htome^  dlivili  c>genf^  typique^  on  p-ul  Irès-hinu  iixmr  dos  mélanges 

t'élhers  niaiiniliqiii^s  ri  tréHiers  mannitani(jiies  quo  l'aiKtlviic*  esl 

npubsanle  l\  âvievmmer]   enfin  11  esl   t>rohable  quo  lnrsqu*on 

tiauiïe  H  200"  h  rnannito  avec  un  acide,  Ja  porlian  ih  œ  sucre  qui 

a'eiitre  pas  on  réacliou  ne.  LransFornio  en  tuaniiitane  et  que  cet 

iiihvdiide  t^e  combine  à  Télh^^r  miinnitîque  dêjîï  [iroduit  en  doniiant 

aissancc  à  des  composes  condenses  qui  vicnnciU  encore  augmcn- 

er  la  C4>n Fusion*  A  plus  forte  raison  un  tel  pliénomêne  doil-il  se 

prcKÏtiïre  lorsqu'on  cliaulTfë  directement   la   niaunitane  avec  nu 

bcide. 

Kn  résume,  nous  eonsidémiis  lamaniule comme  un  alcool  liexalo- 
niqueet  la  niannitune  comnie  nu  iinhydride  pouvant  jmier  le  rôle 
l'alcool  létralomique,  mais  ayant  plus  de  lendance  à  se  combiner 
^ux  acides  sans  élimination  dVm  pour  régénérer  un  éthcr  mono- 
acide  dt^  son  ïdcool  générateur. 

Uoxydalion  de  la  mannile  vient  à  Tappui  de  noire  interprétation. 
U  c'est  la  mannitane  qui  joue  le  rùle  d^alcool,  le  premier  acide  de 
et  alcool  aura  jjour  Jormulf  <^*'(l*°0*,et  le  second  GW0^,ainsi  que 
rindîqueiit  les  deux  équations  cinlessous  : 

(."ii**a=^  -h  0=*  =  ii*ô  +  Qmm"^ 


-  a*  —  2ii^t> 


I 
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Sit  rtu  contraire,  c'est  b  mamiilequiMt  fonction  d'alcool,  les*deui 
premiei-s  ai  ides  (jui  en  dériveront  par'  oxydation  auront  ]>our  for- 
mule C<'tl**a'  et  ti^'ll^^y^,  comme  le  démontreiit  le^  deux  équations 
suivantes  : 

e«Jiiua«  +  a=*  =  nm   +   mv^ù' 

Or  r acide  C"ll'-Ô"  n'est  autre  que  T acide  mannilique  obtenu  jiar 
M.  Iksrnp  Be5:mez  en  oxydant  la  manmte  par  le  noir  de  platine,  ci 
r aride  0^11*^0^  n'est  ;iutre  que  riicide  saeebaritjue,  lequel  s'oiïlient 
br.sq u^on  ox yde  l a  ri la n  tii t e  par  T aei de  a zol h  \ ne . 

En  dduïrs  de  la  nmnnite  et  de  h  dulcite.  il  existe  une  classée  de 
corps  isomères  connus  sous  le  nom  de  glucoses  et  ré^iondanl  à  la 
r*irmule  G^'ii'^O".  Ces  corps  peuvent  se  combiner  aux  acides  comme 
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l;i  ninnnito,  mais  quelle  eslleur  atomicité?  Soiit-ce  des  alcools  hexa- 
lomi(iiios  isol(K(iies  de  la  nianniie  comme  leurs  six  atomes  <f(ay- 
g(''ne  ])araissont  rindiqiKT  ?  Ne  seraioiit-ce  pas  plutôt  des  alcook 
aldi'liydcs  dérivés  do  la  mannite  cl  de  la  dulcite  et  fonctîODiiat 
encore  comme  alcools  avec  une  atomicité  égale  à  5  ? 

M.  Berthelot  pose  ces  deux  hypothèses  sans  les  résoudre.  Robs 
croyons  iM)urUînt  que  Ton  peut  arriver  à  une  solution. 

M.  Lippemann  a  découvert  que  la  glucose  ordinaire  absorbe flq^ 
dro«^'ènc  naissant  et  se  transforme  en  mannite.  On  ne  peut  doue  pkB 
considérer  ce  corps  comme  un  alcool  hezatomique  dérivé  (Tn 
hydrocarbure  saturé  €°ii**.  Mais  nous  avons  vu  qu'un  hydrocaiinre 
non  saturé  peut  donner  des  dérivés  saturés  au  même  degré  que  kL 
Dés  lors  la  glucose  peut  être  aussi  bien  un  alcool  non  saturé  qu*iii 
aldéhyde,  et  Texpérience  de  M.  Lippemann  ne  jette  aucun  jour  sur c« 
point. 

Mais  jusqu'ici  nous  ne  connaissons  auam  exemple  d*un  akool 
qui,  en  s'oxydant,  perde  de  Phydrogène  et  domie  naissance  à  un  nou- 
vel alcool  isologuedu  premier.  Dans  ce  cas  c'est  toiyoursune  aldé- 
hyde qui  se  forme.  Or  M.  Gorup  Besanez  a  obtenu  une  glucose  par 
loxydation  de  la  mannite,  et  cette  réaction  donne  un  grand  poids  ï 
Popinion  qui  voit  dans  les  glucoses  des  aldéliydcs  de  premier 
degré. 

Voici  encore  une  seconde  preuve  :  la  glucose  par  les  oxydants  se 
transforme  en  acide  saccharique,  et  cette  oxydation  ne  s'expliqne 
bien  qu  en  admettant  que  ce  corps  est  un  alcool  aldéhyde,  car  alors 
seulement  on  comprend  qu'il  puisse  fixer  un  atome  d'oxygène  avant 
de  subir  une  nouvelle  substitution. 

Quant  à  la  question  de  savoir  si  ce  sont  les  glucoses  qui  font 
fonction  d'alcool  ou  leurs  premiers  anhydrides  les  glucosanes 
G"»n*oO\  nous  aurions  à  répéler  ici  ce  que  nous  avons  dit  au  sifjel 
de  la  mannite.  D'ailleurs  nous  nous  rapprochons  tout  à  fait  ici  des 
opinions  de  M.  Berthelot  qui  admet  des  éthersde  glucoses  et  des 
éthers  de  j(lucosanes  comme  étant  possibK^s  les  uns  et  les  autres.  Eo 
résumé,  nous  considérons  les  glucoses  comme  jouant  le  rôle  d'aklê- 
hydes  du  premier  dej,Mv  et  d'alcools  pentalomiques,  ot  connue 
étant  susceptibles  de  produire  des  anhydrides,  les  glucosanes  qui 
conservent  les  fonctions  des  corps  dont  ils  dérivent.  Les  glucoses: 
connues  sont  justprici  fort  nombreuses.  Ce  sont  : 
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!"  La  giucose  ordinairep  f]lv  se  profliiit  p:ir  lliydnvlalion  de 
Vmmilùn  sous  rinflnmcp  tins  acides  dilués  ou  sous  l'iiiflueme  tte 
hi  tiiastasf,  fmiii^nt  qui  iiviste  dans  Vor^e  germe  (smalt),-  cHte 
^dinHisi^  se  trouve  en  ouliv  tïans  le  miel,  [a  sucre  iuterverli  et  11* 
sucrt^  dt*  raisin  ;  elle  coiislitue  â  elle  seule  le  priticipe  sucré  des 
diîilit'liqiies; 

2*  la  malîûse,  qui  ne  diffère  de  la  glu^ôsa  que  par  son  pouvoir 
rotaloire  et  que  Ton  obtient  en  ne  prolongeant  pas  trop  longtemps 
Tiidion  de  Torge  gemié  sur  Tamidon; 

5"*  La  lé VI)  1  ose r  qui  existe  dans  le  sucre  do  canne  interverti  par 
les  acides,  cL  que  Ton  obtient  pure  en  liydnitant  |ïar  les  acides  éteu- 
dus  un  composé  analogue  âTamidou,  1  înuline; 

4'  Li  m  a  nui  loge,  obtenue  par  rojtydation  delà  mannîle  ; 

5°  La  galactose,  que  l'on  prépare  en  l'aisflnt  agir  les  acides  sur  l;i 
lartose  on  sucre  de  lait; 

Ci"  L*inosite,  que  Tûh  retire  de  la  chair  musculaire  ; 

7"  La  sorbinCp  que  Ton  extrait  du  jus  de  baies  de  sorbier  ; 

8"  LVucaÎYue»  qui  se  produit  dans  la  fermentation  de  la  mêtitosc 
par  suite  de  la  destruction  d'un  autre  jirincipc  sucré  qui^  niu  a  Ten- 
[ralynOp  pai^dl  constituer  la  luéîitase. 

Les  quatre  premières  de  ces  glucoses  ont  entre  elles  de  grandes 
nualogies  ;  elles  ne  différent  guère  que  pnr  leur  iiouvoir  rotatoire, 
par  certaines  propriétés  physiques  et  par  quelques  propriétés  clii- 
inîqn(*s  de  peu  d'ijuporlance.  Ce  sont  |jlnlôt  ijuatre  ét;ds  aliulrofii- 
ques  d'un  même  ctvrps  que  quatre  isoruéres. 

La  galactose  s  éloigne  davantage  des  corps  précédents.  En  eneU 
tandis  que  ceux-ci  Ibur  uisseut  de  Tacide  sacebarique  par  Tnxyda- 
tion,  la  galactose  îbunnt  un  acide  isomère  de  ce  dernier,  ÏVide 
niuciquef/dP^O^ 

liuaut  aux  trois  dernières  glucoses,  elles  différent  encore  par  <ies 
propni'tés  pins  niarquées.  Vendant  que  toutes  les  anUTs  prouvent, 
sous  rinllnence  de  la  levure  de  bière,  subir  la  ferment otinn 
iilcoolique,  CCS  derniers  corps  jie  fermentent  pas  du  tout  ou  ne  (er- 
mentent  que  dans  des  condilîons  toutes  spéciales. 

A  l'exception  de  l'inosile,  les  f,ducoses  s' a  Itère  ni  a  1^*0%  sons 
rinfliu^nce  des  alcalis,  lèduiseat  le  larlrale  cupro-pola^sique  hmt 
précipitation  de  sous-oxyde  de  cuivre  decouïeïir  rouge  et  ne  sont 
point  (liarbonuésà  froid  par  Tacide  sulfurique  concenlré.  Ils  se  dis*. 
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tingiient  nettement  de  la  mannite  et  de  la  dùlcite,  qui  ne  s*altèreHt 
pas  sous  rinfluence  des  alcalis  à  iOO*. 

Les  élhers  des  glucoses  ont  reçu  le  nom  de  gluoosides. 

Un  p^nd  nombre  de  glucosides  existent  dans  les  Tégétaox,  Ick 
sont  :  Tamygdaline,  Farbuline,  la  phillyrine,  le  salicine,  rescnline, 
la  populine,  etc.  Tous  ces  corps  sont  susceptibles,  sous  rinOoeoce 
dos  agents  d'hydi*atation,  d'absorber  les  éléments  de  Teau  et  de  « 
dédoubler  en  glucose  et  en  une  foule  d'autres  produits,  parmi  1» 
quels  on  trouve  :  des  acides,  des  aldéhydes,  des  aminoniaqœs,  dà 
phénols.  Nous  n'avons  pas  à  nous  étendre  sur  ces  substances.  Di 
fait  seulement  nous  arrêtera,  celui  que  Ton  observe  dans  lasapaâ- 
fication  de  la  populuie. 

Lt  populine  a  pour  formule  ^^H^4^.  C'est  un  gluooside  b» 
zoîco-saligénique  dont   la   formule   rationnelle   peut  être  écrile 

€^11^4'  ( 

ruuaf }  ^°-  ^^*^°  est  le  radical  hexatomique  de  la  glucose,  €'ff Ole 

IIM 
résidu  monoatomiqué  qui  dérive  de  la  saligéninc  €^H>0>  par  Télln- 
nation  du  groupe  110,  et  GHl^ù  le  radical  monoatomiqué  de  Tacidc 
benzoïque. 

En  absorbant  les  éléments  de  Teau  la  populine  doit  donc  pou\'oir 
?e  transformer  en  glucose,  saligénine  et  .icide  benzoïque; 
(;6[icv.  \ 

II*       ) 

POPULINE.  F.\:.  GLUCOSE.  SALICiJIlllB.  ACIM 


Toutefois,  si  les  actions  sont  ménagées,  ce  dédoublement  complet 
ne  se  fait  pas  d  un  seul  coup,  on  obtient  d'abord  de  Tacide  benadqw 
et  de  la  salicine  : 

rciicvi  \ 

/  C«1I6»'   \ 
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POPULIXE.  EAU.  KALICI.'VE.  ACIDE  BKnAtQtE. 

Ce  n'est  que  par  une  action  ultérieure  que  la  salicine  so  tranfr 
forme  elle-même  en  saligénine  et  en  glucose. 
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^VOn  voii  par  \h  qwedans  h  snponî(îca(ii>u  drs  gliicoî^iMes  ou  peut, 
^Bla  mdioii  esL  convennlilemcnit  Hioisie  et  sufti^ammeul  ménngét% 
^Hfaer  un  à  un  pour  aînsî  dire  les  divers  produits  qiii  entrent  dans 
SP^Çrrmposilîou  de  res  corps, 

AtfïoolRi  iH>l7gliino<«U|iic«.  —  Les  chimistes  n'ont  pas  rèiissî, 

^ ju^qnii'i,  a  ftbtenir  suitlieli([ueint'nt  les  alcools  polyglucosîqufîs  h 

Vmàc  de  b  i^lurose,  ce  dernier  eoips  ne  présentant  pas  une  sufilsante 

ft^si^tîmc*  aux  n'artifs;  ujars  la  niilure  végétale  nous  fournit  un 

^,  ctTlinn  nombre  de  composés  isomères  qui  répotjdeut  tous  à  ht  l'or- 

.  mitle  C^'H^^ô^^rtqui  rrprésenlenl  évidemment  Takool diglueosiqufi. 

,  Ces  corps  sont  :  le  suere  de  tanne  ou sacchamse  (sticre  ordinaire) ; 

la  melitose.  exlnute  de  hi  manne  d'Austratie  ;  la  (rthiilose,  que  Ton 

retire  d  une  manne  de  Turquie nommi^e  trêhiila;  la  mycose,  extraite 

^  du  seigle  ergoté;  la  mélézitosej  qui  a  élé  retirée  de  la  raanno  de 

Briançon,  exsudation  sucrée  du  mélèze;  la  1  net  ose,  ou  sucre  de  loit^ 

et  la  para  sac  char  ose,  obtenue  en  trirnsformant  le  sucre  de  canne  par 

»  un  ferment  si^éciul- 

Un  fait  domine  Têtude  de  ces  corps  qui  ne  laisse  aucun  doute 
sur  leur  constitution  :  ils  sont  susce[>iibles  de  se  dédouhler  par 
r  hydratation  en  deux  molécules  du  ne  glucose  uni^iue  ou  de  deux 
glucoses  i?^ornérkiu es.  Il  est  évident  que  si  le  dédoublement  donnnit 
loujours  naissance  i\  une  seule  et  njénie  ^ducose,  il  itérait  difficile 
s^en  rendre  comple,  llenreusement  plusieurs  <îe  res  eoniposés 
ï  dédoublent  en  deux  ghitoses  isomères  que  Ton  peut  sétiarer. 
^'analogie  de  propiièlés  qui  existe  entie  toLis  ces  corps  permet,  par 
liite,  d'affirmer  que  les  uutreti  subissent  le  même  dédoublement, 
fvec  cette  seule  (UlliVieiice  tpî'au  lieu  de  produire  deux  glucoses 
Êtes»  ils  pro< luisent  deux  molécules  d'une  seule  et  môme 
se. 
C'est  dans  le  déduubleniint  de  la  saccharose  et  de  la  mèlilose 
11' il  se  produit  deux  glucoses  différentes,  .^vec  la  saccharose,  il  se 
brme  de  ta  glucose  et  de  la  lévulose  i  avec  la  mélitose,  il  se  pro- 
Lde  reucalyneet  de  la  glucose.  Les  ferments  qui  agissent  facile- 
ï  sur  la  glucose  et  n'agissent  pas  sur  l'eucalyne,  permettent  de 
kep^iror  ces  deux  corps*  Quant  à  la  lévulose*  on  la  sépare  de  la  glu- 
trne  en  mettant  h  profit  le  peu  de  solubilité  du  composé  qu'elle 
(orme  avec  la  chaux,  couiparativement  an  composé  calciqne  de  la 
glucose,  rpn  est  très-soîubïe. 
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la  formuloralionnello  qui  rend  compte  du  dédoublement  du  s 

(h'  canne  et  de  ses  isomères  est  : 


rfiiicvi  \ 

Il  ) 

SUCItE  DE  C.VN?(E.  EAD. 


(;o][cvi 
lie 


a« 


On  voit  que  ces  sucres  ne  sont  autres  que  les  alcools  dîglucoâqKi 
provenant  de  la  condensation  en  une  seule  molécule,  soit  de  ta 
molécules  d  une  même  glucose,  soit  de  deux  molécules  dedenfihh 
coses  distinctes,  avec  élimination  d'eau. 

On  voit,  de  plus,  que  le  sucre  de  canne  et  ses  isomères  sont  en 
alcools  dékatomiques.  Toutefois  la  démonstration  expérimentale è 
ce  fait  présente  de  grandes  difticultés,  à  cause  de  Textréme  instabBè 
des  composés  dont  il  s'agit. 

Anhydrides  des  alcools  dlg^laeoalqaea.  —  De  même  qnl  h 
lévulose  correspond  un  anhydride  connu,  la  lévulosane,  qui  en  dé* 
rive  par  perte  de  Il^ô,  et  aux  autres  glucoses  des  anhydrides  pa 
connus  qui  en  dérivent  de  la  même  manière.  De  même  aux  akÔA 
di,  tri...n  glucosiques  doivent  correspondre  des  anliydridesfî 
en  dérivent  par  élimination  de  une,  deux,  trois...  n  molécoln 
(l'eau. 

Or,  si  nous  établissons  les  formules  qu'auraient  les  premien 
anhydrides  des  divers  alcools  polyglucosiques,  nous  verrons  quTti. 
comme  pour  les  anhydrides  des  glycois  ou  des  glycérines  condii- 
sés,  ces  formules  sont  des  multiples  les  unes  des  autres  : 


(;q|(îv. 
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^R  lorjmileC*^D"*0^  du  premier  anhydride  glucosique  est  h  riip- 
^H>rl  ailop!é£»our  ro|in''£t']jter  lu  composition  d*une  séjùe  tie  corps  qui 
lous  pL'UveuL  produire  de  la  glucosi*  eu  s'IiydraUml. 

Ces  corps  mut  les  diverses  espèces  de  fée  nie  et  T  amidon,  qu^. 
fon  ileï^i^ue  sous  le  nom  gênerai  de  subslatices  amylacées;  riiiulitie, 
(aceHalo^e,  la  (le\trîne  et  ïes  gommes. 

Bieji  qii  ayaiiL  uue  eomjvnsiUou  eoiist;uite,  Va  matière  aiiîybcee. 
rinulîne  i-l  la  cdiulose  ne  eristulliseut  poijit  et  présetileiit  uiieslnic- 
.u l'i'  l il ireus L^  ou  cell ii la ï re ,  lac i  1  en leî 1 1  r econ i uii s sab I e  a u  n j icrosct > jj v  . 
Ce  sont  des  débris  d  organes»  des  coi  ps  organisés,  La  de  s  tri  ne  et  les 
jommes  ne  présentent  plus  la  structure  urganist/e,  mais  elles  ne 
jirêsenlent  pas  eui^ore  hi  structuj'e  cristalline;  elli^s  servent  de  type  à 
lOUte  cette  classe  de  substances  qui  sont  suscepllbles  de  Ibrmerdes 
niasses  partout  homogènes  »  sans  aspect  cristallin,  et  que  Ton  nomme 
^rps  colk'idaîis;. 

Là  formule  la  plus  simple  (|ui  puisse?  exprimer  h  eonstitution  de 
:t*s  eorps  est  celle  du  premier  anbydnde  glucosique  G**1M"0S  mais 
Hriî  ne  démontre  que  celte  fonnnle  reprcseide  vniimenl  le  poitis 
le  l;i  molécule  de  ces  curps.  Bien  plus,  leur  étal  organisé  ou  lout 
iii  nRiinii  colloïdal  jyacïiit  ]>ronviT  que  leur  uJOÎécule  correspond  à 
uno  fonindc  uïulliple  de  la  javcéden'e.  Ces  corps  seraient  donc  les 
tireuliers  anhydrides  des  alcools  pohglucosiques.  Us  pourraient 
^ aussi  elle  ces  alcools  eux-nîémes,  parce  que  Tanalyse  ne  saurait 
ilécïrlcr  entre  deux  fonnulcs  aussi  voisines  que  celles  de  Talcool 
""irîgîaeosiqne,  fV^H^O'^  et^celle  de  son  t>remier  anhydride 

^T*t>ur  délerminer  le  dej;;ré  de  complication  njolét^ulaîre  dt^  divi'rs 
'corps  qui  nous  occufient^  on  duil  s'appuyer  sur  ce  laît  e^K>^  plu^i 
ïiaiil,c|ue  dims  (;*  saponification  des  étliers  gïmosiques,  on  peut  re- 
tirer, iwnr  ainsi  dire  une  â  une,  les  diverses  substances  qui  entrent 
tkui:s  leiM'  composition. 

:^ï  donc  Tamidon  était  ranîiydridt!  diglui^ositiiie^  il  diîvrait,  soUs 
U*s  iïiOuences  liyiîrataules,  se  jésoudre  d'un  seul  coup  en  deux  nu» 
lécules  di'  glucose,  Mais  si  ramidun  était  1  anhydride  triglucosique 
r*U  lai  (XH>Ï  t  r  ig  1  u  co^i  que  Un  -n  m  n<%  i  h  le  v  ra  i  t  [  »o  u  vo  t  r  s  ons  T  in  11  u  eï  ic  u 
le  réat  tils  [teu  énergitpies,  se  dédoubler  premièrement  en  glucose 
i'ii   akool   ou  anhydride  diglucosique^  lequel, par  une  action 


I 


ô» 
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plus  énergique,  se  transformerait  ensuite  en  deux  molécules  de 
glucose  : 
(;«jl«vi  > 

1"  A>UYDIIIDB  THICLOCOSIQUK.  GLUGOSB. 

Or,  c  est  ce  dernier  cas,  que  Ton  observe,  M.  Musculus  a  vn  qRe, 
lorsiiu  on  fait  agir  la  diastase  sur  Tamidon»  celui-ci  se  dédouble  a 
dextrine  et  glucose.  Sous  rinduence  des  acides  étendus  à  h  tempé- 
rai ure  de  100%  la  dextrine  se  transforme  à  son  tour  en  ghicoie. 
L'amidon  doit  être,  par  suite,  considéré  comme  Talcool  ou  Taiàf- 
.dride  triglucosique.  Lorsqu'on  Thydrate,  il  donne  de  la  gluooiefl 
de  la  dextrine  qui  représente  l'anhydride  diglucosique,  puis  celle^i 
se  résout  en  deux  nouvelles  molécules  de  glucose  ;  Taniidon  àà 
donc  être  représenté  par  une  des  deux  formules  G**H''Ô"  m 

Quant  à  ia  cellulose,  il  est  clair  que  si  Tamidon  est  un  produitde 
condensation,  elle  doit  en  être  un  aussi,  puisque  sa  structurent 
plus  organisée  encore.  On  ignore  s'il  existe  plusieurs  espèces  de 
collulosos.  Jusqu'ici,  on  n'en  connaît  quune.  Nais  on  se  sertpov 
la  purilier  des  alcîdis  et  des  acides  bouillants,  et  ces  moyens  pour- 
raient bien  ramener  à  cet  état  unique  des  produits  beaucoup  plu 
compliqués. 

Quoiqu'il  en  soit,  dans  la  saccharific^tion  de  la  seule  cellulose ipe 
nous  connaissions,  on  n'a  pas  observé  de  dédoublement  semblaUeà 
celui  que  subit  l'aniidcn,  et  Ton  ne  peut  rien  présumer  sur  le  degré 
de  condensation  de  ce  corps. 

Ces  considérations  sur. l'amidon  ou  la  cellulose,  bien  que  rejn»- 
sont  encore  sur  des  hyi)othèses,  sont  d'une  haute  im]H>rtaiR'e.  Si  fc* 
laits  qu'elles  font  pressentir  éUiient  rigoureusement  déiuontm. 
ces  corps  ne  seraient  plus  les  générateurs  des  glucoses,  ils  senievl 
engendrés  i>ar  eux. 

Du  reste,  si  les  )irincipes  inmiédials  azotés  des  animaux  et  àt* 
végétaux,  tels  que  les  i)rincipes  ulbuminoïdes  (voy.  Corps  non  »êrii'>' 
et  la  gélatine,  étaient  des  dérivés  ammoniacaux  des  glui-u^.*. 
connue  certaines  expériences  le  font  supposer,  les  gluco6es  seraient 
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ifo^erdc  nrodu€tion  de  Imlea  le?)  biubsîaucesQrgLUiisjteï*,  réléiiierU 
cniicrde  la  vie. 

Ces  qui^stioDs  sont  saiw  doute  encore  furt  obscures  el  ne  laitseiit  i 
as  cspért^r  une  so  lu  lion  i>roi!haine  ;  niais  les  hy^iolhrses  au^qiîcllesl 
Mies  donnent  lien  sedédniâr'nt  des  faits  que  nous  connîusîàoiis  iivee 
|oe  ioi^nqne  ^i  ferme,  et  sont  d*une  importauce  telle  qne  j'ai  cru 
evoir  les  indiquer  ici. 

Lg^  conïï»osês  que  nous  venons  de  passer  en  revue  comme  ropré- 
t^eidrinl  les  classes  di's  aîeool^  té  Ira,  penUiet  1je;!i:Uuniii[nes,  unt  ctê 
rêm  lis  jusqu'ici  sous  le  nom  de  mcrei^.  Amsj^  l'êrjtluiLe,  lu  niiui- 
iiiLe,  la  dulcite,  les  f;lucoses,  le  sucre  de  caune  et  ses  bonières  ] 
étaient  des  sucres.  Nous  n'avons  pas  cru  devoir  conserver  cette 

tfnomi nation  jjénéraie,  qui  ne  repose  sur  aucun  caractère  coni- 
un  bien  déterminé» 
m 
\i 
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En  substituant  le  soufre,  le  sélénium  ou  le  tellure  à  rojtyiçêne, 
uns  les  alcools  de  diverse  atomicité,  on  a  des  alcools  sulfures, 
èléniéa  ou  IcUuriuii,  qne  l'on  désigne  nom  le  nom  de  mercaptiuiîî, 
iiercjiptans  sélénié*  el  njercaptîms  te  11  u  ri  es. 

A  ces  alœols,  comme  aux  alcools  ordinaires,  correspondent  des 

*>lliers  proprement  dits.  Ces  cl  hors  en  dérivent  j^ar  la  svdtstitution 

d'un  r^idtcal  alcoolique  à  rtiydroycne  typique  qu  ils  coiilicnnent, 

ccst  ce  qui  arrive  avec  les  mccca|ïtans  mojioatojniques;  on  par 

^Kli  minai  ion  do  H*^,  c'est  ce  qui  arrive  avec  les  niercaptans  bialo- 

^Bliqufji^. 

^P    IVli^reii|»|:iiiti   i»i>.iouloiut4|tiejhi    et    li^iir.^   élii«*r!#.   —    Les 
^plcouls  jnonoîitomiqucs  dont  Toxygéne  serait  remplacé  i*ar  tïu  lel- 
Htil^  ne  ^nt  poiut  cni;ore  connuti;  mus  oïl  connaît  cen?t  on  il  est 
l'einpbcc  par  du  soufre  ou  ihï  scléniunh 

On  prépare  les  niereaptans  et  les  mercaplans  sélénîés  en  distil- 
lant les  sels  de^  étliers  sulfariques  acides  avec  du  sullliydrate  ou 
iivec  du  ïélénb^'drare  de  potasse.  On  peut  reuq^îicer  le  tel  de  rètluT 
bulfuriqur*  acide  par  un  étiier  cliïorbydriqne  ou  broudiydriqtic  ; 

cif     ^     Hj^  ~    a(     ^       11  i^ 

: 


cnumtrttii 


i>tii-riiiiiiBAri: 


liUlUIkUklL 
11*1,  fUTA^rilUM. 
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En  substituant  au  suUhydrate  et  au  sélénljydrate  alcalins  unino- 
luisuirure,  uu  monoséléniureou  môme  un  monotelluriure,  on  obtient 
los  sulfures,  séléniureset  telluriures  des  radicaux  alcooliques, c est* 
ii-(lire  les  éthers  proprement  dits  des  mercaptans,  des  mercaptans 
séléiiiés  et  des  mercaptans  telluriés  inconnus  : 


J!js  J',lSe        ;Mfc 


S> 


Eutin,  en  remplaçant  les  monosulfm^es  par  des  bisulfures,  ou 
donne  naissance  aux  bisulfures  ^,  \  S*  des  mêmes  radicaux. 

Les  alcools  sulfurés  attaquent  le  mercure  ;  là  même  est  Poriginc 
de  leur  nom  (mercaptan  vient  de  wercurium  captans),  Ce  soûl 
des  corps  fétides.  Le  potassium  et  le  sodium  y  développent  de  1  hy- 
drogène en  s'y  substituant.  Ils  font  la  double  dt composition  avecla 
plupart  des  sels  métalliques,  en  donnant  des  précipités  qui  résul- 
tent du  remplacement  de  leur  hydrogène  typique  par  un  métal. 

Sous  rinflueiice  de  l'acide  azotique  les  mercaptans  fixent  trois 
atonies  doxygène : 

M£RCAPTA>.  0\YCK?IK.  ACIUE  AtBYI.- 

SCLFDREIJX. 

Les  corps  ainsi  produits  ont  ité  considérés  à  tort  comme  de> 
éthers  sulfureux  acides.  Ce  sont  bien  plutôt  des  acides  monoattH 
initjuos  dont  le  radical  se  forme  par  l'addition  du  sulfiiryle  Sô**  au 
radical  alcoolique.  Ils  repiésenlcnt  des  acides  monobasiqucs  ana- 
logues à  l'acide  proi)iuni(pie,  dans  lesquels  le  groupe  biatoinique  GO' 
est  remplacé  par  le  groupe  SO*": 

(/-ii-'(sa--")'  )  r.^iiKGC/)'  ( 

H  (   *  Il  ) 

A   lliE  ÉTUYL  iilLFVIlLlX.  ACIllt:  PII^IPIUMUUC. 
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Ôû  peut  i-Uicore  |.iiri»afer  œs  acides  par  l'oxydnliou  deis  bisul- 
iuiVù  dt'  nid  i eaux  d'iikools  : 

•45-]-<i:!")-fl]=*r"'"""'iii') 
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Les  iJi«rca[>Uiiis  su! ci  lies  sont  retidcH.  On  les  i\  tbrl  peu  cludiês. 
^  Leurs  [Tiopi'iL'tt'S  seinbkiit  ùire  semblalilés  à  idleri  de  leurs  congé- 
tieri^s  suïfuréîi. 

Les  scie iiiureâ  et  !cs  tcliuriures  des  radicaux  alc(K»[ifjties  jeuenl 
le  rôle  de  radicaux  couiposci!.  Ils  ^leuvenl  s'unir  dirct;lcuic»t  au 
t  hîore,  au  brome  A  a  roxygène  : 

GHiM        /    en 


^e,Ch 


KS!:!"  +  «i  =  Ka";K«) 


ii:i.t,tui,ienK  &'ÉTnvte^ 
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Liims  exodes  foui  Ja  doubïe  décomposition  avec  les  acides  <  t 
ijoimeut  tics  sds.  Les  bibt'omuj'cs  et  bkhlonnvs  de  stdoinHlivIe  el 
de  tellucûtliyje  dùnieidj  cnt  in  tctrsitonncilé  du  lellurc  et  du  sclô- 
uiuui,  dont  les  iJcrchlorures  SeCl*  et  ïeOl*  Jious  avaient  déjà  fouru» 
tleâ  preuves, 

ncrcaptatis  dliKuuiliiueii  et  Icam  étlicrti.  —  On  obtient 
les  nicri.3iplans  dialmuiiîucs,  c*cst-a-dirti  les  glycols  su  Mures,  eu 
faisant  agir  les  dibroniliydrines  des  glycols  bnr  les  sulfliydrates 
alcalins  : 

Dr*  i     ^    -\  H  I  ""  j     —    "l,  Uc  \)    ^       II" 


S* 


iitOtfunR 

ht;<rHYI>lAT£ 

ftnOvitinK 

•iULFIiYlitiÂfE    n'kTH\|,È,*(L 

iti;iiitt.tjiiç 

t*e  l'irTAfei^t . 

ni;  paTAKsiu», 

ÉriiVi.it[*i(!iftK 

lîiïboul  imparlaitcmeut  nmnus. 

tiuuui  à  leurs  anbytlrosuîlidos,  c'est-à-dirr  aux  sulturcs  do  leurs 
rîidieuiisi,  ou  Les  [irépare  en  substituant  uu  moiJosuHiire  au  suliliy- 

talcalm  daits  l'opcialiot»  précédente: 
Cil*"  I  h 

lïr^  i       ^       h 
: 


=  <U) 


i^'im 


l 
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lu  seul  (Je  CVS  corps  est  bien  ooiiuu  ;  c  est  le  aulhre  iTéUiylèM, 
dont  rétude  est  due  à  M.  Crafts.  Ce  chimiste  â  rocooiio  gne  ce  oorp 
se  coinl)iue  directement  au  brome,  eii  donnant  le  braflut 
G'^H^SBr',  lequel  au  contact  de  Teau  se  âéoomiNMe  en  acîdetano» 

hydrique  et  oxyde  de  sulhire  d'éthylène. 

G»H*SBr»      -h      JJj^    =     ^(Ïp))       -^  '   €*«> 

BnOMO-SDLPIJKC  EAU.  AOttB  »■  HtHHl 

u'tTaYLfeNB.  BBonnNiQu.  i»*Snn*K. 

On  obtient  le  même  oxyde  G*ÏL*M^  en  diaufllknt  à  ItNI*  Toqdè 
d'élhyléne  avec  Facide  azotique  monohydraté.  Il  est  adUble  dîiiB 
Teau  et  cristallisable.  La  potasse  le  décompose.  A  150*  l^adde  an- 
tique le  transforme  en  un  nouvel  oxyde  également  cristal  îsaUep 
qui  u  pour  formule  €*H*S0>.  Ce  damier  est  totalement  insolaUe 
dans  Teau;  il  se  disîfout  dans  Fadde  azotique  Aimant  d'où  Fenk 
précipite  ;  la  potasse  le  dissout  aussi,  mais  les  acides  ne  le  prédfi- 
teiit  pas  de  celte  dissolution.  Les  alcalis  paraissent  donc  le  tran- 
former  en  un  corps  doué  de  propriétés  nouvdles  et  faîMeoiat 
acides. 

Mcrcaptans  trlatomlqneA  (glycérines  snlffarées).  —  OU 
obtient  ces  corps  pvir  l'action  des  triclilorhydrine^  glycériques  sor 
le  suiriiydrate  do  pot:>sse.  Ces  corps  sont  encore  imparfaitemeot 
connus. 

PSEUDO-ALCOOLIS 

Dans  les  formules  que  nous  avons  données  pour  les  alcools,  nous 
avons  toujours  admis  l'existence  d'un  radical  d'une  atomicité  rgalc 
au  nombre  d'atomes  d  liydrogèiie  typique  que  ces  alcools  reufier 
ment.  M.  Liebig  est  le  premier  cjui  ait  admis  la  présence  de  ces 
radicaux  dans  les  alcools  monoatomiques  alors  seuls  connus. 
W.  Dumas  considérait  aulromeut  la  constitution  de  ces  cor|)s.  11  le 
envis;»geait  connue  résultant  de  l'union  de  Teau  avec  un  hydrocar- 
bure analogue  à  réthylène. 

L'alcool  ordinaire  serait  exprimé  dans  ces  deux  théories  par  le? 
formules  suivantes  : 

'T.V  «'-Ils» 
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I  théorie  allemande  1 


idanlbeaucoiip  mieux  compte  qne  hiiïl  rt 
les  rurimiles  qui  s'en  déduisent  éhiienî 
seules  employées  depuis  longtemps^  mais  rêcemmeni  M.  Wuiiz  ;i 
découvert  uur  classe  de  couiiMïsés  isomères  des  vrais  alcools,  dont 
on  ne  peut  bîeu  comprendre  Ses  pioprii^lés  qu'eu  leur  attribua  ut 
les  fonïuiles  que  W ,  Dunuis  attribuait  jadis  aux  alcools  propretneiU 
dits.  M.  Wurtz  a  donué  à  ces  corps  le  nom  de  pseudo-alcooîs. 

Non-Seulement  on  conuaît  des  jiseudo- alcools  isouiùres  des 
alcools,  mais  atissi  «les  pseudo-gïjcols  isomères  des  glycols;  et  pro- 
bablemeiit  pour  ([uelque  degï'é  d'aloundtê  que  ce  soit,  les  deux 
séries  pamîlêles  eiisleut. 

PftÈr'ARATio.N.  —  1'  Toutes  les  fois  que  Toti  applique  le  deuxième 
fcii'ouêdé  général  de  préparation  des  aleools  nionoaïorniques  i\  des 
^^lydrocarbures  autres  que  TéthyliMie  '4  le  propjiénc,  on  donne  nais- 
sance non  il  un  akûol,  mais  bieij  à  un  [iseudo-atcool,  et  cida  que 
Ton  !^e  serve  de  la  me tl iode  par  les  hydracides  ou  de  la  méthode 
par  Tacide  sulfurique. 
■     2**  En  traitant  les  hydrocarbures  létraloniiques  Ê**!!*^-*  par  l'acide 
HKÎIiydrique,  non  s  iivons  vu  qu'on  les  combine  soit  â  une,  soit  â 
fli'ux   molécules  d'acide  iod hydrique.  Si  Ton  soumet  ces  dérivés 
iiMJliydriques  à  faction  de  l'acétate  d^argent  et  qu'on  saponlliepar 

Ila  jxitasse  Tacêtale  formé,  on  obtient  avec  le  dérivé  niom>iodhytirit|ne 
vn  pseudo-alcottl  mouoatoniique  répondant  à  la  fonnuleG^ll-^  — ^ll^O 
Set  avec  !e  dérivé  diiodhydriipie  uu  psiuido-glycol  Clt-"-^,  211^0. 
*  pRûrBtÊT^;s  DES  psEcmi  <  Aixooj.s  NonfOATOiUQUES,  —  i'  Loi^squ^on 
traite  un  pseudo-alcool  monoatoniique  i):vr  recule  sullurique  eou- 
cenlré,  il  se  dédouble  eu  eau  et  eu  son  hydrocarbure  générateur. 
Ilans  les  mêmes  circoîxâlanccs^  le?^  alcools  prupreTuetit  dits  produi- 
j^ent  un  éther  sutfurique  acide,  lequel,  saturé  par  la  baiyle,  donne 
un  sel  bien  crii^tallisé. 

2"  Chauffés  à  200-^2dO%  les  pseudo-alcools  se  dédoublent  en  hy- 
drocarbure et  eau  : 


Us  alc(M>ls  frais  résistent  très-bien  a  Tacliou  de  la  chaleur. 

5"  Le  brnme  versé  dans  un  [Peu do-alcool  en  sépare  de  Teau  et 
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s'unit  à  riiydrocnrlnire.  Lo  chlore  donne  la  mémo  r&iction,  mais  il 
s<»  fait  en  mémo  temps  dos  produits  secondaires. 


DVIiRiTR  nROSr.  BROMDSB 
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Los  alcools  ordinaires,  au  contraire,  perdent  dans  ce  cas  deux  H 
et  donnent  des  dérives  de  substitution  du  résidu. 

A"  Le  sodium  dégage  de  l'hydrogène  auquel  il  se  substitue.  Sous 
(0  rapport,  les  pseudo-alcools  se  comportent  comme  les  alcools. 

5°  Traités  par  l'acide  acétique,  à  chaud  et  en  vases  clos,  les 
psendo-alcools  donnent  de  l'eau,  de  rîimylène  et  trés-peu  deTéther 
acétique  qui  leur  correspond. 

0**  Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique  dé- 
composent à  l'roid  les  pseudo-alcools,  en  donnant  naissance  à  un 
chlorhydrate,  hromhydrate  ou  iodhydrate  de  leur  hydrocarbure,  et 
à  de  l'eau.  Ces  iodhydrates  sont  identiques  à  ceux  qui  se  produisent 
par  l'action  directe  des  hydracides  sur  les  hydrocarbures  : 

HYDRATE  ACIDE  CHLORHYDRATE  EAU. 

d'amylén::.       cei.onuYbRiQUE.  h'asitlèmr. 

7°  Ces  chlorhydrates ,  bromhydrates  ou  iodhydrates  ont  un  point 
dïbullilion  inférieur  à  celui  des  éthers  simples  des  vrais  alcools. 
avec  lesquels  ils  sont  isomères. 

8"  Les  iodhydrates  réagissent  à  froid  sur  l'oxyde  d'argent  hu- 
mide, tandis  que  les  éthers  iodhydriques  des  vrais  alcools  n'y  réa- 
gissent qu'à  chaud.  Ces  derniers  donnent  seulement  dans  cette 
réaction  un  alcool  et  un  peu  de  son  éther.  Les  iodhydrates,  au 
contraire,  donnent  le  pseudo-alcool,  un  produit  qui  est  au  pseudo- 
alcool ce  que  les  éthers  proprement  dits  sont  aux  alcools,  et  une 
portion  d'hydrocarbure  régénéré. 

9"*  L'acétate  d'ar^'ent  ne  réagit  qu'à  chaud  sur  les  éthers  iodhy- 
driques des  alcools,  en  formant  nn  éther  acétique;  il  réagit  à  froid 
sur  les  iodhydrates,  en  donnant  un  éther  acétique  du  pseudo-alcool 
(t  on  régénérant  une  certaine  quantité  de  Phydrocarbure. 

10°  Les  iodhydrates  se  décomposent  par  la  chaleur  en  arid*» 
iodhydrique  et  hydrocarbure.  Los  éthers  iodhydriquos  des  alcools 
sont  infiniment  plus  stables. 


J*SEliDO  -  ALi;OOLS. 
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1 1*  Les  îoJliydrales  chauffés  avec  une  solulimi  akmiliqiit}  de  pù- 
hasse  dùiuïent  de  rioilure  de  polassium»  Ay  Venu  et  I  liydrauarliun? 
rt*K^nért^  : 

K  i      ,      H 
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\)nm  res  conditlnns,  les  vrais  élheriS  ind hydriques  dorment  un 
ft'iher  mrxte  : 
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15'  Les  étiiers  proprement  dits,  dotivés  des  pseiido-alconls,  par- 
ItîcipiHit  des  propriétés  de  ces  corps.  La  chaleur  les  <ltVlouble  et 
Iraiûde  iodtiydriqiie  1rs  transforme  en  eau  et  en  iodliydrale.  Cf^s 
|c«nieléres  lesdifférencitnt  des  élliers  des  \ raïs  alcools. 

iô"  U^s  oxydaniFî  ne  donnent  avcr  les  pscudoalrools  ni  aldéhydes, 
i)i  îveidei^.  Il  se  produit  des  composés  moins  carl>onés,  qrn,  pour  la 
jdiiparl»  sùul  identiques  avec  ceux  qni  résultent  de  Toxydalion  directe 
(le  rtiydroc^Hmre  que  Thydrale  renferme, 

1 4°  La  detisilé  de  vapeur  <In  cljlorhydrnte  d*amylène  correspomi  à 

letix  volumes. comme  pour  tous  les  t or ps  bien  connus.  A  n$ïehaule 

leinpérntiire,  cette  densilé  ciïrres|«md  à  rptatre  volumes,   tïans  ce 

cas»  û  y  a  eu  iié  ompoîitûmet  ù  l'ouverture  du  hntlou  on  Irouve  de 

p'aeide  ddorhydrique  libre.  Néanmoins,  peiicJaiU  le  refroidissement, 

I  ne  [larlie  de  laciile  et  de  Tliydrocarbure  se  recombinent. 

Le 3  propriétés  des  pseudo -alcool s  monoatomique??  corresfifuidanl 

la  Airmule  Ml^'^Û  soid  înipartailemenUonnucs.  Elles  panùssent 

lettre  analogues  mu  préivdeutes. 

pRorRiÊTKs  DKs  psKUon-Guvum,s.  —  Cfis  propriétés  sont  moins 
'  couqiléteuïent  étudiées  que  celles  des  pseudo-alcools,  lîu  seul  carac- 
tère djslingue  netU^ment  les  pseudo-glyeols  des  {^lycols  proprt-iiu^uï 
ilifs.  Tandis  que,  sous  rinll(u*nce  de  l'acide  chîorliydriquc,  ces  der- 

kiiiers  éèhan^jent  seuîement  110^  cimln^  Cl  et  domient  des  ehlorliv- 


iii;  PRINCIPES  DE  CIIIIIIB. 

<lrii)('s,  les  pseudo^lycols  ôclinngent  2110  contre  2C]  et  donnent  ^ 

dicliloilndriiics  : 


II* 

AM\L-CLVCOL. 

+     "1     -     "1 
^     Cl)             H 

AUbK                          BAD. 
CHLOKHTDKIQUB. 

0     + 

Il      1  " 

a 

âaVLULTOBL 
GHUtBHTftBlQW. 

noii»«,jJ,  0* 

MHYDnATB 
DK  liULLYLK. 

-<'»])= i 

S!") 

H*  ) 

ACIDE 
CULOKHTBBIQDE. 

/ 

tkV. 

«M         1 

BlCaijOUTMltl 
U  MAIXTlXi 

CoNSTiii  TioN,  NOMENCLATURE.— M.  Wurtï  admet  que  dans  les  alcools 
ordinaires  tous  les  atomes  d'hydrogène,  moins  ceux  qui  sont  typiques, 
sont  dircctcniont  unis  au  carbone,  tandis  que  les  atomes  d  hydrogène 
typiqui  s  sont  unis  aux  atomes  d'oxygène  qui  saturent  le  carbone  par 
une  de  leurs  aflinitôs.  Dans  les  pseudo-alcools,  il  en  serait  de  même, 
seulement  il  y  aurait  (!ans  le  radical  des  atomes  dliydrogene  égaux 
en  nombre  aux  atomes  d'hydrogène  typique  qui  seraient  plus  faibl^ 
meut  unis  au  carbont;  que  dans  les  alcools,  et  par  cela  même  poiu^ 
raient  se  détacher  facilement.  Par  conséquent,  bien  qu'on  ne  puisse 
pas  considérer  les  pseudo-alcools  comme  des  combinaisons  directe» 
(Peau  et  d'un  liydrocarbure,  ces  corj»s  se  comportent  comme  s'ils 
étaient  h»ls.  On  peut,  conformément  à  cette  hypothèse,  les  reprê* 
senler  par  des  formules  rationnelles  analogues  à  la  suivante,  que 

r{Q5||io)||i<  \ 
M.  Wurtz  propose  pour  li^  pseudo-alcool  amylique  r^  ii   1  ^ 

Le  pseudivglycol  diallvlique,  pour  être  représenté  par  une  formule 

îieniblable  devra  être  écrit  :  ^^         '  ..J    >  O* 

Comme,  tout  en  ne  contenant  pas  de  Teau  toute  formée,  ces  corps 
se  comportent  comme  s'ils  en  contenaient,  on  )>eut  les  désigner 
<ous  le  nom  d'hydrates  de  leur  hydrocaibure  générateur.  Ainsi,  le 
pseudo  alcool  amylique  scTaderiiydratedamylène,  le pseudo-glynil 
dia]|yli(|ue  du  <liliydrate  de  diallyte,  etc.  Les  éthers  simples  des 
pseudo-alcools  se  nomment  iodhydrates,  bromhydrales,  ihlurliy- 
drales,  etc.,  de  leurs  hydrocarbures. 


I 


AM>I0M.\Q1ÎES    COMPOSÉES.  4'i7 

iusfp'id  on  a  jH^fKirt^  \e%  p^eîitltvnîcoals  suivunls  : 

l'seuda-alcool  butylique  ,   .....  t^^**'"*  ^'^'j  ô. 

Pseudo-alcool  cimyliq ne.    .....  ^^         ^    M  0. 

Le  pseudo^alcool  liesyliquc ^  '  .j    0. 

le  pseixdo-îilcooï  diiiHylique  .    *    .    .  ^^  ir   (  ^' 

EUe  pseudo-gïycol  diallyUquc  .    .    .,  ^         '  tiM  ^^■ 

Le  pseuiJçKiïcoûl  oclylique  n'a  pii  iHre  obtemi.  Tniilé  par  l'oxyde 

rgent,  liodhydrati^  d'ot  lylène  a  tîminé  jie  focLvléue,  et  à  peine 

;  traces  d'un  [iroduit  osy;;éiu\ 

U  existe  des  corps  que  leurs  proprit'^lés  semblent  r*ip[irociirr  des* 
[pî^euda-alcook.  Tels  sont  le  campbie  de  metithi'  ou  menlliol 
I  |j*"IH^*0,  et  les  divers  hydrali^  d'essem^e  de  lérebmthîne* 

le  nuîiithol  Éi*'*H*^4i  serait  donc  un  pstnidc-;dtXkol  de  la  srrier.'*ll-''6; 
[de  [du^,  ce  co,  jis  refus*mt  de  se  conjbhier  à  l'iiydrognie  naissaul 
jiioîl  être  considère  comme  salure. 

Aii]ni>:%i.t^rE!$  conposÉEf^i 

On  donne  le  nom  d"animoni;iques  composées  ou  d'ïiniines  à  des 

corti^  qui  fïêrivcnt  de  l'aminouiaque  Azil'»  par  substiluiioji  de  ru- 

mcxmx  alcooliques  a  rbydrogr*ne.  Il  exi^ite  aussi  des  bases  oryanûiues 

[  qiû  dérivent  de  la  mt^me  manière,  non  plus  de  Tammoniaque  Azll\ 

mmâ  de  I  hydrate  d  arujnomum     i|  H^- 

Les  aujîjies  jm  uvent  dériver  d'une,  de  deus,  de  trois,  de  quatre, 
de  n  molécules d'aummmriue;  on  les  dit  monamines  ou  simplement 
îtmînes,  dtaujines,  triamines,  létramines...,  etc.»  pour  indiquer  leur 
ûi*.gï'é  de  condensation. 

Nous  pourrions  donc  classer  les  aminés  suivant  ce  de^  de 
condensai  ion,  c'esl-iKlire  étudier  successivement  les  monamines, 
les  diiunines,  les  triamines...  Toulefois,  comuje  les  alcools  jmlyaïo- 
niiqups  peuvent  donner  naissance  à  des  monamines  tout  comme  les 


m  PRINCIPES  DE  CIIIMIK. 

iilcools  monontoniiques,  nous  croyons  utile  dans  cette  étnde,  et  quel 
({lie  soit  leur  degré  de  condensation  de  réunir  en  une  même  classe 
toutes  les  ammoniaques  dérivées  des  alcools  d'une  mi^me  atomicité. 
L'azote  des  hases  organiqui^  peut  être  remplacé  par  du  phospliore, 
de  Karsenic  et  de  Tantimoine  ;  de  là  une  seconde  classe  de  corps  à 
élu<lier.  Cette  classe  nous  servira  de  transition  entre  lesazotures  des 
radicaux  alcooliques  et  les  combinaisons  de  ces  radicaux  avec  les  mé- 
taux et  les  métalloïdes  qui  n'appartiennent  pas  n  la  famille  de  Tazole. 

AMINES  DÉRIVÉES  DFS  ALCOOLS  MOKOATOMIQCES 

Les  radicaux  qui  peuvent  dériver  d  un  alcool  monoatomîqiie, 
sont  toujours  monoatomiques.  Les  aminés  de  celte  classe  ne  ren- 
ferment donc  jamais  dt>  radicaux  dont  la  capacité  de  saturation 
soit  supérieure  à  un.  Elles  dérivent  toujours  d'une  seule  molécule 
d'ammoniaque,  ce  sont  des  monanimes. 


"I 

Il    Az,  riiyd 


11  \  Az 


Pans  Fammoniaque    II  >  Az,  l'iivdrogène  est  remplaçable  en  to- 
11! 
lîilité  ou  en  partie  par  le  radical  d'un  même  alcool  ou  par  des  radi- 
caux d'alcools  différents.  En  nommant  d  une  manière  générale  R,R',R' 
trois  radicaux  alcooliques  divers,  on  peut  obtenir  les  coinpost'^s  : 
R  )  R  ) 

\z  \{'\  Az  11' }  Az 

Il  )  11  )  R'I 

En  outre,  dans  l  hydrate  d'ammonium  *  n  (^»  l^s  quatre  ato- 
mes d'hydrogène  sont  remplaçahles  par  quatre  radicaux  alcooliques 
différents  ou  identiques;  il  en  résulte  des  bases  dont  la  formule  In 

,       ,  .  RR'R"n"'Az  )  ^ 

plus   large  est  0. 

On  a  donné  à  ceux  de  ces  corps  (|ui  répondent  à  la  formule 


\\\kz,  les  noms  de  monamines  primaires  ou  de  bases  amithVs; 
lit 

R 
ceux  de  la  forme  R'jAz,  ont  été  nppelés  monamines  secondaires 

U 


II'   Az, 


AMM(^MAOUES   CO>irnSERS 


f  au  hises  ïmiiJfe  ;  cenjt  iU  la  fonïifî 


monamnies  tertiaires 


iV 


Ion  \nses  nîtrylées  ;  enfin ,  le^  corps  rJii  ([iiîitrit'^mR  fîi'ûu|>t\  c'est-à- 
I  dire  ceux  dont  la  iomïule  générale  est 


,.  [  O,  ?on[  gone- 

Iralement  riésignés  ^ous  le  nom  d'hydrates  d'ammonium  cjunter- 

naircs, 

Prt^pflratlaii  des  monatntneN  primaires.  ^Pîn^ieurs  pm- 

tTdrs  jiotivrni  srriir  à  î^e  piûctirÊr  tes  corps.  Ce  s^ont  cmis  tif 
^M,  Wiirtz,  ihi  M.  lïoftiuino,  de  M.  Xînin  et  de  IH,  Mrnditis,  En  outre, 
I  quelques-uns  de  ce^  composéiî  peuvent  prendre  naissance  dans  des 

rôaclions  <jiiî  n'onl  rien  de  ^V^néral  jusqu'iei. 
PriocKFif;  DR  M,  Wlibtx.  —  Wsqu^on  distille  Tacide  cyaiiicpte  avec 

nn  excès  d'alcali  (foy.  Coiiiposéi  cyanogènes), on  oblieid  un  carbo- 

n:de  alcalin  et  de  l'ammoniaque  : 
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Ut  IH>TJkAlX. 


Si  au  litu  <lc  f^ùre  agir  la  potasse &ur  Tacide  eyanique,  c'e:>t-n-dire 
[siirle  cyanate  d1i  drogène,  m»  soumet  à  fai  Lion  de  crt  alraîî  un 
[étUercyaniqne.  cVst-à-dire  iecyanate  d*un  radical  d'alcool;  nn  d<^s 
r  trois  alotîies  dhydrogéue  qui ,  dans  la  réaction  prrcedcnti*  donna  in  l 
lien  :i  h  formation  de  Tammouiaque  se  trouve  remplacé  par  un 
P     radiral  alrooHque.  Il  est  doue  naturel  :jue  Tammoniarine  obtenue 
renferme  nn  radical  d'alcool  snbEUitné  â  riiydroRme  : 

: 
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h  ^  K 
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iV-     -h    H      Az 


I 


Cesi  en  eifet  de  la  sorte  que  les  choses  se  passent.  On  obtient 
oiites  Jes  ammoniaques  composées  primaires  en  distillant  les  rthers 
ryàBiffues  avec  nu  excrs  de  fmtasse*  On  recueille  f;énénilement  le 
produit  dans  Truide  eblorbydrique,  cl  après  avoir  obtenu  le  cblorby- 
drale  dessèibe  on  en  extrait  rakaloïde  par  le  même  procédé  qui 
Sf^i  t  il  oîjleuir  rammonîaqne  an  moyen  du  sel  ammonrae  t 


r>0  PUINC1PES  DE  GIIINIE. 

Prockhk  de  m.  IIofmakn.—  M.  llormann  mêle  une  solution  akooli- 
(|iie  (raiiunoniaque  à  Téthor  simple  d'un  alcool  ;  il  se  produit  alors 
une  «nrninoniaqiio  composée  primaire  et  un  hydracide  qui  reste  oui 
à  cotte  ammonia(|ue. 

'  ;        4-        II      Az     r=     H      Az  ,  U[    =     H  .    .     , 
*  *  II  )  Il  I  H  ^  ^*  ' 
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C.IHER  AVMOMIAQCK.  .OBDRK  D'DK  AaHOXIIIM  GOMrOft* 

KlItUYDRIQl'E.  MIMAIRK. 

Ou  sépare  ensuite  Tamnioniaquo  composée  de  Tiodure  fonné  eo 
distillant  ce  sel  avec  de  la  chaux. 

On  peut,  dans  ce  procédé,  substituer  les  étiiers  nitriques  am 
étiiers  simples. 

Procédé  de  M.  Mendius.  —  M.  Mcndius  obtient  les  ammoniaqns 
primaires  en  soumettant  les  étiiers  cyanliydriques  à  raction  deThy- 
drogène  naissant.  Il  se  produit  ainsi  une  base  qui  renferme,  es 
remplacement  de  Thydrogène,  non  point  le  radical  qui  existai 
dans  létlier  cyanhydrique,  mais  son  premier  lioinologue  sopf- 
rioiir: 


CAz 


!  -  <:\)  =  ;i!- 


r.YANUBK  nF.  Uf-THYLi;.  UYDKOCÉNE.  ÊTHTLAMI3IB. 

Procédé  de  M.  Zinin. —  Les  procédés  qui  précèdent  sont  applicsbl» 
à  tontes  les  séries  dont  les  alcools  sont  connus.  Celui  de  11.  Zinin. 
au  contraire,  n'a  pu  jusqnici,  être  appliqué  que  dans  la  série  an)* 
mati(|ue  et  dans  les  séries  moins  hydrogénées  qu'elle.  11  consiste  à 
traiter  par  l'acide  azotique,  T hydrocarbure  fondamental  de  la  série. 
On  obtient  un  produit  nitré,  lequel  soumis  à  Tinfluence  des  agents 
réducteurs,  perd  son  oxygène  et  fixe  211.  11  se  produit  ainsi  une 
ammonia(|ue  qui  renferme  le  radical  monoatomique  dérivé,  par 
élimination,  de  Phydrocarbure  employé  : 

Ex.       r.'ii8  +  AzUO'  =  4;-fl7(A20*)   -4-   H*a 

TOLUiXE.  ACIliR  AZOTIQCE.  RITROTOLDÈIIE.  FAU. 

r.H'(Aza^)   +   5(11  j)   =   2(;;i)a   +    TJa, 


EAXMU^fAliUES    eu U  IMITÉES.  m 

r|*s  rédutti'iirs  que  l'on  met  eu  uuivro,  |>ou^viit  èim  LiVi>" 
divor^.  Tiuilût,  c'est  ie  î^ullliydrak'  d'aujiuûiÙLiijiie  eu  sululioii 
alcoolique;  dîins  ce  as,  l'auimouiaquc  devient  lilire,  le  soufre  se 
clé|>u>eet  riiydmgi'iie  iiais&iiut  produit  la  rêMïon  indiquêiv;  lautéL 
on  se  i^ert  de  riiy^îrogêne  naissant  éù^^iv^é  par  le  fer  el  ïmlde  atéli- 
que  ;  Untùt  de  rhydrogéne  naissant  déga^^é  par  Tanialgaïue  de  so- 
dium;   laulôt  enfin   de   Tacidii   iudiiydriquc   doïiL  Tiode  devi(.iit 

yi>re. 

■  Bécemjnent  M,Canizzaro  a  pivparê  i'anjmoniaque  prhn.'»ire  de  la 

«tëri*'  benzoïque  par  Ih^  procédés  de  MM.  Wurisî,  yufniaun  cl  Itiiiiu. 
Il  a  trouvé  <[Uc  raladuide  obtenu  i^r  k's  deux  preuiieis  ]>rof^ctlcs 
coristilue  nu  produit  unique  bomère  avec  celui  que  Ton  oblienLpai 
h  U'oisiéme  niélbodc*  Ce  dernier  dillére  des  deux  îiulrcsj  en  ce  qu'il 

'  IKîsscde  un  caraclùre  ba&ique  moins  prononcé. 

tRÉ^CnOSS  DHËFISES  fjUl  IM)îfîfE^T  WAlSSAÎîCE  AUX  WONAMtKElî  riltJIAlUKî;- 
l.orsqu'on  soumet  les  substances  organiques  azotées  a  la  clistil- 
,„Jun^  soit  seules,  soit  en  |>ré3cnce  d'un  nlcali  puisîinut,  il  se  furmc 
^  des  alcaloïdes  volatils  de  celle  classe.  Aiusi  lliuile  de  liouillc  rcn- 
"  PsriiiG  de  Tauiliiie,  aiusicertaiu^  alcaloïdes  végétaux  oxygéué^dunnenl 
*  de  la  mélbylamiiïe  lorriqii'ou  ks  disliile  avec  de  li  ptasse..,.  etc. 
^jjes  réactions  jfenvent  ^tre  utiles  à  la  prép^^ration  de  certaines 
H^e^  organiques  déteruiiuceSt  ujais  ne  présentent  rien  de  géuéral. 
B.PjtÉPAn.^Tio.^  Dts  KûMAMisiiS  sKcoftiv^uiïis.  — Lcs  mouauiiues  seron- 
^falres  n'ont  pu  élre  oblenues  jusqu'à  ce  jour  que  par  le  procédé 
^kM,  HofruaniL  Oo  le^  prépare  en  laisaut  cbaulTcr  dnni>  un  Lubii 
Belle  à  h  hnn[>e  uu  mélange  d'nn  étber  siujpk  el  d  une  rnoiKUnîue 
•^ïiinairc.  La  réaction  est  la  même  qui^  celle  i{\û  Iburuit  les  aiîiniu- 
niiitpîL*s  primiiire^  i\  l'aide  de  raiunmiiiw|ue  et  d'un  élber  sin*p!e: 
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\iM\    ou  mieux 


Ai,l 


il   ItLI 
lUtillliDtLttJtlt. 


Il^hllllc    b  irr  ^MIlU'^llIÏI  EtCiinùAlliLK 


Ou  relire  Ci  i^uilc  la  biise  de  ^m\  iodurc  comme  pour  les  alcaloïde:? 

pîemiir  degré. 
l'»iÉi'AiiAThï?(  MK.^  .Mo\uîiM.>  TE:<muï(E^.  —  Uu  Iciî  (.jbtii  ul  cucore 

le  procédé  de  M*  Uolmauu.  A  cet  elfcL  on  cliaiifle  lu  Ijybo  se- 


i.Vi  rniNCIPËS  DE  GUiMl£. 

coiulaiic  avec  lui  éllier  simple  el  Tou  relire  rauuuoniaque  tertiaire 
de  riodure  formé. 


U"  I  R'  r 

Az     -4-  I     =   R'  >Az,in,  ou  mieux  ,.„}  Az,! 

'  Il 


R  1  .„ .  li 

R' 

11 


MOKAMIKL  LrilkR  lUDURK  II  m    AMO.^ICU  TKBTUIU. 

sbCONDAIIth.  luUllYDRIUDt^- 

PliËPAKATlON  DES  IIVURATES  d'aMNOMUHS  QUATEANAIRES.  —  LorS(|U'un 

cliaulTe  un  élher  simple  et  plus  particulièrement  un  étiier  iodliy- 
dri(|ue  avec  une  base  tertiaire,  une  combinaison  directe  a  lieu  d 
Ton  oblienl  un  iodure  ordinairement  cristallisé  de  ranimouiuni  : 

RI  " 

R'i     Az    -f-  =      ,.^   }Az,l 

MONAMINE  ÉTUlfR  lODVKC  d'oJI  AMMOMt'M 

TSRiiAinr.  lObUYORiQUE.  QOATEmnuaB. 

On  ne  peut  point  isoler  Thydrate  de  Fammonium  en  distilbul 
riodure  avec  la  potasse,  attendu  que  cet  hydrate  se  décompose  par 
la  distilla'.ion;  mais  si  Ton  failagir  Toxyde  d'argent  surunesoIulicD 
aqueuse  de  1  iodure,  il  se  forme  de  liodui'e  d'argent  et  Thydnle 
cherché  qui  reste  dissous.  Eu  ûltrant  la  liqueur  et  l''éva()oraiit  daii^ 
le  vide,  on  obtient  Thydrate  cristallisé  : 


L  R'^'  )  J 

lODURF.   U'UN  AMMUMIIM 
QlATF.nFIAIRE. 


*  Zl"^  M 
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lOD.  IIK  UYURATK  u'i'N  AMMUMUU 

b'ARGLNT.  UUATERNAIRE. 

StI'ARATIOK  DES    .MO^A.>Ul^ES     I;ES     DIVERS  l'EGUÉS.   —  LorS(]U*OU  MW- 

mel  une  solution  alcoolique  d'anunonia({ue  à  l'action  d'un  éllki 
sunple,  la  ivactiou  est  lohi  d'être  aussi  simple  que  nous  l'avoir? 
supposé  jusquiti.  Kn  réalité, au  lieu  de  donner  naissance  seuleiutii: 
au  iireniier  degré  de  substitution,  cette  réaction  donne  uaibSUKe  J 


VMMUMA^ilKbi    COMr USEES.  4jj 

'  \om  les  dt^réâ  rie  substiluLîou  possibles,  et  Tuii  ubUeiil  uji  iiiélauge 
d'iodtire  d'ammoniuîïis  primaires,  secondaires,  lei'tiiùi'es  et  qua- 
teriïairesj  cuinme  l'indique  Féqualioïi  suivante  : 

R  \  R 

"  L    t  ^ 

Il      ^^^^'    ^     U 

11  H 


iOAdl^    +     10 


(M)  = 


Aï.l 
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Az,l 


AzJ 


lUDïm  D'illMonilDH 


R 
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Lu  J 


iOittlE    u  ^HIIOMlIll. 


1*0111'  séparer  ce^^  divers  corps,  W,  Uofriiann  dislille  d'atwrd  le  tout 
avec  de  la  iioUsse.  Les  iodures  soiil  dècoïriiK>sés,  les  ammoiiioijues 
libres  dislillent.  eL  Lliydrate  d'aminoniuui  qiialeriiaire  qut  se  Torme 
^  décampose  par  la  distillation,  en  dorinanl  une  nouvelle  quantité 
[^de  la  base  ternaire: 

^'1^'      Az     H-     !!{  Ô     +     G^'il* 


||ÏDIlJtTt1>eT£tliTM1L- 


^     TR(- 


Le  produit  distille  renfenne  les  ammoninques  des  trois  premier 
ji^On  traite  œ  mélange  par  roxaiaie  d'élhyle.  La  b;ise  prf. 
èonne  lieu  à  une  double  dé  compote  i  lion  et  il  se  forme  un 


I  prt'cipité  qui  n esl  autre  que  de  lo^nmide      H*    J  Az^  d:nis  lequel 


H* 


leuï  II  sont  reuïplacês  par  deux  moléeules  du  radical  que  la  base 
renlej  tuait  : 


ueuï  n  SOI 

krenrejtnail 
2(AzH*H) 

l'Bimiiii.- 


.(«;;«) 


ib 
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Ce  précipité, recueillU  bivé à  raleool  «t  àXtMi»  pabd 

(le  la  potasse,  donne  la  base  primaire  ] 


T|...,(;i.)  =  «rî' 


viAHiiiC  OU  R!  rotktu. 

TiexaKxr 


L*aiiiiiioiiiaque  secoudaire  subit  ausJ  une  double  dn 
(Ml  pi*ésciice  de  loxalate  d'éthyle;  il  se  produit  de  Toxani 

I     ^    |Az,  dans  lequel  H'  sont  remphoés  par 

U  ] 

radical  de  rauimoniaque  secondaire  : 

(G*r    '  "     ■    "  ■"      -  '  "  — 


OXAI ATR  AHaOXUQOB  ALCOOL.  OXAMATC  I 

D'^TUYLE.  RECUMDAIRE.  ^gy   j^^j^ 

Ce  nouveau  corps  liquide  se  sépare  racilement  du  pr 
on  extriiit  ramnioniaque  primaire;  il  se  sépare  aussi  Irè 
(le  r;unnioina(iue  tertiaire,  sur  laquelle  Toxalate  d'étliyl 
ces   deux    cor[)s   ayant   des   points   d'ébullition    fort 

Cet  oxaniate,  distillé  avec  de  la  poUisse,  donnederoxj 
que,  de  l'alcool  et  la  base  secondaire.  Pour  séparer  cel 
cool  on  la  sature  par  l'acide  clilorhydrique,  on  érapon 
Ton  extrait  la  base  de  son  chlorhydrate  au  moyen  de  la 


U 

II 

Az 

+ 

'(S!*) 

OXAUAIE 

l'OTASSC. 

■+■ 

II 

ALCODI 

"1 

0      -t-     U  }  Az 

II) 

ammomaoub 

»IX-ODA|RE. 

\MMU.^!AQIÊS  COiJ  POSEES, 


%ùh 


ihvMii  à  ii\  Uiiie  leHuiire.nous  venons  *le  voir  qu VI le  s\'!ilraiL  taci- 
Jenieiit,  par  distilkilion  fractionnée,  du  inéliuijj^e  liquide d'DÙ  h\  buse 
priuiaije  s'est  précipilci\  Soumise  »  raçliou  d*iirj  êtiier  iodliydrir|ii€', 
elle  fournit  Tiodure  tle  l'ammomuni  rjuatcrnaire  à  PéUl  de  puiulê. 
L  VtkOi'ïimiif^  hks  hoî^vsji^ses  raiNArHËS,  SECONDAN\r:s  et  TEBTrAUtES.  — 
B^  A  réiat  de  libertés  ces  composés  correspondent  tous  iiu  type  îini' 
iiioïji;\que  ;  comme  raînmomar|ue  elle-même  ils  s'uni^isejjt  directe- 
ment  iiux  acides  suis  eliiui nation  d'eau,  tes  sels  qui  se  forment 
apparlieunenl  au  type  liydrate  {i'ammoniuuj,  simple  ou  condensé 

rlon  Talon kid té  de  Taciile  qui  n'^agit. 
2*  Lorsque  ces  bases  sont  aolubk's,  les  bases  priui*iires  le  sont 
j^us  que  les  bases  secondaires,  et  les  bases  secondaires  plus  {{ue 

fs  basaa  terli aires, 
o"*  Les  bases  primaires  sont  plus  forlement  alc^ïlines  que  les  bases 
seeondaires^  et  celles-ci  plus  fortement  que  les  tertiaires.  On  en  a 
un  exemple  dans  les  bases  benzyliques  récemment  préparées  pur 

I-  Cainzzaro  :  Ui  benzvlamine    11 


kl  est  une  base  si  puissante 


e 


Qu'elle  absorbe  directement  l'anliydiide   carbonique  de  Taii.   La 

iriljenzylamiue  4,"H'  JAz^   au  contraire,   n'a   qu'une  afllnité  très- 

puble  pour  les  acides. 
4"  Li>rsqu'on  fait  agir  Tacide  azoUmx  sur  une  ammoniaque  pri- 
ai re  en  soluFioii  a([Ueusc,   le  radical  contenu  dans  rannnoniLUjue 
^e  transforme  en  son  alcool  ;  il  se  produit  en  mi^nie  tempa  de  l'cuu 
et  de  Tazoîe  libre. 

rc^ir*  i 
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Lorïqu'on  fa  il  agir  Tacide  aïtuleuK  sur  T  alcaloïde  en  solution 
sdc*HilJ(pii\  r;tzole  se  substitue  à  trois  alonjes  d'bydrogène,  i^t  le 
[uoduit  iiKolé  reste  eombintî  avec  une  molécule  du  produit  piiuiitit. 

OTl*Az^] 


2(é;«11'Az)    4-    Azlia^^    = 


Ê«lt^Vz 


2{\m} 
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La  iiouNeau  corps,  sous  rinfluence  d'un  excès  d'acide  azoleux 
ubit  une  seconde  fois  la  substitution  de  Âz  à  tl'. 


SI 


^""*^^^|Az^  +  Azna«   =  fr!U.   +  2U«a 


AZOPNÉKTl.-  /CIDE  DUZOMtfITLr  BAD. 

DUMINE.  àZOTEDX.  OUMIRB. 

Ces  composés  s'obtiennent  ù  Tétat  de  nitrates;  bouillis  avec  Teau 
ils  perdent  généralement  de  Tazote  et  donnent  naissance  à  Tliy- 
drate  du  radical  qui  existait  dans  Talcaloïde  primitif: 

,3^1- +  »-=<•';>)*'- 

DlAZOPH^.TIYL-  EAU.  PHENOL  AS  iTC. 

III AMINE.  (hydrate  DB  PBAIIYLE). 

L'action  de  l'acide  azoteu.v  sur  les  ammoniaques  d'un  degré  de 
substitution  plus  avancé  n'est  pas  connue  jusqu'à  ce  jour. 

<V  Certaines  ammoniaques  primaires,  appartenant  à  la  série  aro* 
matique,  et  obtenues  par  le  procédé  Zmt^t,  peuvent,  sous  Tinfluence 
du  ch'orure  de  carbone,  du  chlorure  d'étain,  de  l'acide  arséuique, 
de  l'azotate  de  mercure  au  maximum,  et  en  général  des  agents 
clilorurants  ou  oxydants,  produire  de  nouvelles  bases  beaucoup 
plus  compliquées,  dont  les  sels  présentent  de  très-belles  couleurs 
et  sont  appliqués  avec  succès  à  la  teinture.  Cette  propriété  a  été 
particulièrement  observée  sur  l'aniline  et  sur  la  toluidine.  Toutefois 
M.  Ilofmann  a  fait  voir  que  ce  caractère  appartient  exclusivement 
au  mélange  de  ces  deux  bases  et  non  à  chacune  d'elle  prise  isolément. 

(>°  Les  chlorhydrates  des  ammoniaques  composées  se  dissolvent 
facilement  dans  l'alcool  absolu, caractère  qui  permet  de  les  séparer  du 
chlorure  ammonique,  lequel  est  à  peu  près  insoluble  dans  ce  liquide. 

7°  Ces  chlorhydrates  forment  avec  le  bichlorure  de  platine  des 
chlorures  doubles  donlla  composition  est  analogue  à  celle  du  clilo- 
rure  double  de  platine  et  d'ammonium.  Tantôt  ces  précipités  sont 
peu  solubles  à  froid,  tantôt  ils  le  sont  davantage;  dans  tous  les ca< 
ils  cristallisent  avec  facilité  et  sont  très-utiles  pour  fixer  la  composi- 
tion des  alcaloïdes  paice  qu'ils  permettent  de  juger  de  la  pureté 
des  produits. 

8"  Les  sels  haloides  d'un  amnioniu;n  composé, 

J".   Iaz.X.     (X  =  aBr.l) 
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'  sfi  dédoublenl  par  la  fîistillatiniT  on  un  iHUpr  sîmpli*  H  m  nue  base 


lEs. 


Az 


f  =*n"  \ 

.A7,l     =  +      C^ÏP 


Az 


m  TiTÏ<TSYL-JLitSD»li;il. 


lanirmE 


TlL^THïL^UlitF:. 
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PnOpRlÉTÉS   DES   lïVD JUTES    D"AM>IO?(rU,MS   (JUATKRKilRES.   —    1^  O  BOMI 

des  corps  ?oïkics  qui  ^■nslalli^enL  loi^squ'on  ^^vapare  l^iir  snlutiori 
dans  le  \'\de.  Ils  sont  {léiiquesœntâ  et  atliréut  riiurnidité  comme  li» 
feraient  In  [lotasse  et  la  soude  caustiques. 

2°  Ils  absorbant  dtrectenuait  ranliydride  c<^rbonique; 

5"  Si  l'on  i  htm-be  à  les  distiller,  ils  se  décomposent  avec  prmlnr- 
lîon  frnne  ammoniaque  lertiaire  et  dVatu  11  se  forme  en  lUL^me 
temps  un  liydrocarbure  dérivé  d'un  desqiialre  radîcauft  alnioliques 
pïir  rliniiïiation  de  11.  Loi  sqne  riiy^irale,  (pte  Ton  décompose,  reii- 
IfTine  plusieurs  raditiiuï  ivboolîques  diiréienfs,  c*est  lonjjours  le 
moins  esiiboné  qui  se  sépare  du  groupe  : 


€=^11'  ) 

—     C*iIo     A^ 

L  ç;\[i^        J 

cni'M 

11 

ftV  |HI*TP  Dï  TfTR-ÉmVL-PRfirVI  - 

rni-7iio?ti.'ii3tvi.- 

tttt  t  V  U- AU  1  Ï.'A  M  )I4>^  1 L  H , 

AUlUlilKÏ. 

0    +    CTl* 


Il  y  a  |wurtaat  une  exception  à  rotle  W;gie  :  lorsque  rbydrale  ren- 
ferme du  mtitbyle  CU^,  il  ne  se  sépare  pas  de  Feau  et  du  mélliylénp 
^inai^  bien  de  T alcool  melbylique  : 

L  {C*H^)^  j       J  i  »    ^     C^H3     A3!     -h       ';  \  U 


iiTD'iiiiTE  DE  Tiièrnrt' 


t1ilÉT|l\1,&1|TME. 


ii^Hn.iQirB. 


4'  Traités  par  les  bydracides,  les  hydrates  d'ammoniums  fonrnis- 
[  s*^nt  des  sels  baloïdes.  Les  chlorures  donnent  avec  le  bicblornre  de 
pLitine  despivdpiïés  ou  tout  au  moins  fWs  sels  doubles  qui  erislal- 
[lisj^nl  facilement. 
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Nomenclature  des  ammoniaques  composées,  dériyées  des  alcools 
MONO  ATOMIQUES.  —  Lps  amiiioniaques  des  trois  premiers  degrés  à 
Tt'Uit  lil)re  appartiennent  au  type  ammoniaque  ;  à  l'état  de  sek, 
elles  appartiennent  au  type  ammonium.  De  ]à  deux  noms  pour 
chacune  (relies,  selon  qu'on  la  considère  libre  ou  combinée. 

Si  Fammoniaque  est  libre,  on  la  désigne  par  le  nom  d'aminé 
f;t  Ton  fait  précéder  ce  mot  du  nom  du  radical  substitué  à  Thydro- 
gène.  On  met  enlln  avant  le  nom  de  ce  radical  les  racines  mono, 
M,  tri,  pour  indiquer  combien  de  fois  il  y  entre  ;  généralement, 
on  supprime  la  racine  mono. 

Lorsque  les  radicaux  sont  différents  les  uns  des  autres,  on  fait 
précéder  le  mot  aniine  du  nom  de  cliacmi  d'eux,  en  ayant  soin  de 
mettre  la  racine  diy  devant  celui  dont  Fammoniaque  composée 
renferme  deux  molécules,  s'il  en  est  un  dans  ces  conditions. 

ç,nv  1 

Ainsi  le  composé     II  )  Az,  se  nomme  éthylamine  ;  le  composé 
Il  I 

Pir  >.\z,  diproprylamine ;  le  composé €'H" J Az,  triamylamine ;  le 

Il   )  C5fl**| 

r,  II-'  j  Gll»  1 

composé  r.*ir*  \Az,  mélhyl-éthyl-pliénylamine;  le  composé  €H'  )Ai, 

mv\  "  G'il*'! 

(limétliyl-amylamine. . .  etc. 

Lorsqut»  ces  corps  entrent  dans  des  combinaisons  salines,  ils  j 
entrent  à  rétat  d'ammoniums.  On  forme  les  noms  de  ces  derniers 
(le  la  même  manière  (pie  ceux  des  aminés  dont  ils  dérivent,  on  sub- 
stitue seulement  les  mots  ammoniums  aux  mots  aminés.  Ainsi,  les 
chlorures  des  ammoniums  dérivés  des  diverses  ammoniaques  que 
nous  avons  citées  comme  exemple,  seraient  les  chlorures  :  d  ethyl- 
ammonium,  de  dipropyl-ammonium,  de  tria myl -ammonium,  àf 
méthyl-élhyl-phényl-anmionium,  de  dimélhyl-amyl-ammoiiium. 

Quant  aux  ammoniums  quat(^rnaires,  on  les  dénomme  d'après  les 

((i*ll»)*\z  ) 
mêmes  règles.  Le  corps  ^  ii    1^'  P*'*''  exemple,  sera  l'hydrate 

de  télrétyl-ammonium:  le  corps  ^        ^  n  1^'  Thydrale  «i' 


AMMONUQUEîi  nOMTOSÉKS, 


ilO 


iliétliyl-iSijïropyl'nmnioiiMmi;  1p  corps ^  n   i^'    ThydratiMli» 


lnmi'4l»ykimyl-aiiimonîum;lé  corps 

riiyiîrate  fie  miHl»yl-étliyl-butyl-omyl-aminoiiûi  n 


mi\mv\mv\mv\\i 


[\ 


(K 


V>niO:^lAQMS  DEUrVEBS  DES  ALCOOLS  DIAÎOMIQITES 


O  tend  ni  a  se  siitnrf^r 


raonoatomifjue  fpiftkonque.Lerésîflii  ,*,  1  O,  sera  ihnc  mouoaloniï- 


Un  alcool  diîitomîciiie  „^   Ô^  étant  donné,  on  pourra  In  i  ihirc  perdiv 

^  le  groupe  110  monoatomifjne  ;  le  résidn  „ 
soit  en  reprenant  le  groupe  HO,  Êoit  er»  s'njiissnnt  k  un  autre  radîi'al 

(que  et  pourra  se  sub&tituer  à  4»  9,  5,  4  atomes  d'Iiydrogcne  dans 
raninionium  AzU*  on  dans  rammoniaque  AzH^  ;  dti  là  des  mona- 
mines  ou  des  njoiiîimriïouiums. 
L'htcool  diatomiqnc  peut  aussi  perdre  deux  Pois  le  ^çronpe  110;  il 
reste  alors  le  radical  R"  bialomicpje.  Ce  dernier  peut  Be  substituer 
^  à  une,  deux,  trois,  quatre  foïiî  ïl^,  dans  les  lyjies  aniniouiuni  ou 
B  nmmoniaque  condenses  ;  de  là  des  diatuiiies  et  des  diainuiouiuuis. 
^  Ou  concevrait  encore  Texistence  de  monamines  et  de  nionaiïw 
inouiuuKs  résuïfaul  tîe  la  subiititutiùii  de  R'^  à  U*  dans  les  types  sim- 
^L  |>|es,  mais  aucun  corps  de  cette  nature  n'est  connu* 

lloiiaii1nie«  dérlYéefi  des  atcuols  dInCninii|ues.  ^  PflÉPA* 
iiATioN.  —  Ces  composés  ont  été  préparés  pour  la  [>reujiére  fois  par 
M,  Wurtz»  On  peut  les  obtenir  de  deux  manières  : 

Premier  procédé.  —Ou  mêle  intimeToeutrauliydrided'unfîlycul 
avec  une  solution  d'ammoniaque,  la  réaction  comuiencc  à  froid  ; 
TflnliydHde  du  ^lycol  se  combine  direct  enjeu  t  avec  l'ammeniaque. 
Eu  si^iturant  par  Paeide  cldorhydrique  les  composés  formés,  et  se j ta- 
rant leschlomres  par  des  (  riîilaliisaïions  fractionnées,  on  obtient 
fif^s  prcMluîts  dont  les  loruiules  brutes  sout  : 

li"Ô.Azl!^(R'0^^.\7llMR*O)\A2il''. 
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On  peut  représpnter  ces  corps  par  les  formules  rationnelles  : 

Il     )  ^ 

Qui  en  font  des  monamines  primaires,  secondaires  et  tertiaires  pnr 

R"  ] 
venant  de  la  substitution  du  résidu  ..    >  4  à  rhydrogéne. 

Deuxième  procédé.  —  On  fait  agir  la  chlorhydrine  d'un  glycol 
sur  Tammoniaque,  puis  Tammoniaque  formée  sur  une  seconde  mo- 
lécule de  chlorhydrine  et  ainsi  de  suite,  comme  dans  le  procédé 
de  M.  llofmann  pour  la  préparation  des  monamines  des  alcools 
monoatomiques  : 

Cl  H  ) 

CHLORHYORINR  AMMONIAQUE.  CHLORHYDRATE  D*ORB  MOXAMIIIB 

d'un  glycol.  dArivéc  d'un  OLTCOL. 

En  soumettant  la  monamine  tertiaire  à  Faction,  soit  de  la  chlor- 
hydrine, soit  de  Tanhydride  d'un  glycol,  on  obtient  un  produit 
dont  la  formule  brute  est  (R^ôj^jAzir»;  à  son  tour,  ce  corps  peut  oi 
produire  un  autre  (R''4)\AzIP,  puis  un  autre  (R^Oj^jAzA^,  puis  un 
autre  encore  (R''4)'^,Azll^,  et  ainsi  de  suite. 

On  peut  concevoir  facilement  la  constitution  de  ces  divers  com- 
posés, en  admettant  que  les  résidus  qui  s'y  trouvent  substitués  à 
riiydrogène  dérivent,  par  élimination  de  llô,  non  plus  d*un  glycol, 
mais  d'un  glycol  condensé.  Ainsi  l'ammoniaque  (R''ô)*,AzH^  aurait 
pour  formule  rationnelle  . 
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dans  laquelle  le  troisième  atome  dliydrogêne  est  remplacé  par  le 

R"  j  RM 

résidu R"  >  ô«,  dérivé  duglycol  condensé  R"  ?  Q''    par    éliminalion 

H   )  H*  1 

de  HO. 

Le  composé  (RÔ)',AzIl'*  répondrait  à  la  formule  : 


(  R"  0»  )' 

\h)    / 

{  ^'\^*  I 
\H  I      /l 


Az      on  à  la  formule 


Dans  la  première  de  ces  formules  on  suppose  deux  H  remplacés 

par  le  résidu  R'^^HO*  d'un  glycol  deux  fois  condensé    „,  >  ô^;  dans 

la  seconde  on  suppose  deux  H  remplacés  par  le  résidu  R^HO  d'un 
glycol  simple  et  le  troisième  11  par  le  résidu  R"5Hôs  j'y^  glycol 
trois  fois  condensé  ^"Hl^ê*.  Il  serait  difficile  actuellement  de  dé- 
cider entre  ces  deux  formules. 

Les  dérivés  qui  renferment  un  plus  grand  nombre  de  fois  le  ra- 
dical du  glycol  seraient  représentés  par  des  formules  semblables. 

Les  équations  suivantes  montrent  commentées  corps  prennent 
naissance  soit  à  l'aide  des  anhydrides  des  alcools  biatomiques,  soit 
â  l'aide  de  leurs  chlorhvdrines  : 


(S»] 


R" 
II 
R'' 
II 


Az 


-+- 


R^a    = 


ANHYDBIDE 
n'UM  GLYCOL. 


(S'I  •)• 

/R"l  Yl 

V  H  )    /  , 


Az 


mhhaiiine  tkbtiaibk  rekfebmant 
TROIS  rois 

t.K  ll#.KIQV   d'oNOLYCOL   R|MP|.E. 


MONAMINE  TERTIAIRE  REXFERMANT  DEOX 

FOIS  LE  RÉSIDO  d'D»  GLYCOL  SIMPLE  ET  CNE 

rois  CELD)  O'VN  OLTCOL  BICONDENB#, 


^^. 


% 


nncms  »■  cBons.. 


PmmiMs.—  Les  pnfriiltfda  «v 
sé«sdoal  nous  Tenons  daidiqiMr  bfomnCioa  aantpeD< 
IlcnesttoQtdbismefondJnMUtale:  onioit qoe les résîdi 
ilomiques  qui  se  snlistîtiKnt  à  H  feafènnent  tonijoars  a 
d'hydrogÀe  typique.  Quel  qœ  soit  le  nombre  de  ces  résidi 
dofic  évident  que  le  produit  renfienne  toajoars,  oomine  Vm 
cpie,  trois  atomes  d^bydro^ène  typique  rempbçaibles  par  d 
caax  d'alcools  monoatomîqaes. 

Oii  iKHiira  peut-être  obtenir  de  tds  corps  en  fiiîsant  agii 
aiilivilrides  des  glycols  non  plus  Fammoniaque,  mais  les  mo 
(le  divers  degrés  dérivées  des  alcools  inonoatomiques  : 


.,.-,  r«        .;;,..--  „ 


II  1  Az      =     ^       '     /      Az 


'  H 

AMHYORIOe  MOJlAMnE  MOHAMMI  miMAlKI  DiBlTtS 

d'un  CLYCML.  PRIMàlRE.  b'CM  GLTGOL  BT  o'tll   àLOOOl 

De  fait,  M.  Wurtz  a  constaté  que  Taniline  se  combine  «î 
«IVihylèiie;  il  n'a  pas  examiné  les  produits  de  la  réaction. 

Un  autre  caractère  de  ces  bases,  c'est  qu'elles  sont  or 
non-seulement  à  letat  de  liberté,  comme  les  hydrates d 
niunis  quaternaires  dérivés  des  alcools  monoatdmiques,  i 
coi'o  dans  leurs  chlorhydrates,  bromhydrates  et  iodhydr 
caractère  les  rapproche  des  alcaloïdes  oxygénés  que  nous  éti 
plus  loin,  vi  que  Ion  rencontre  tout  formés  dans  les ti 
Il  eiil  n\èu\e  vx'obablo  c^ue  les  alcaloïdes  naturels  appartia 
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On  n'a  encore  appliqué  aux  ammoniaques  composées  dont  nou  j 
venons  de  parler,  aucune  nomenclature  satisfaisante. 

Dlamines  dérivéeN  des  alcools  dlatomlques.  —  Prépa- 
ration. —  On  obtient  ces  corps  en  faisant  agir  Tammoniaque  sur 
les  bromures  des  radicaux  hydrocarbonés  biatomiques;  leur  modo 
de  préparation  est  donc  tout  à  fait  semblable  à  celui  des  mona- 
mines  que  Ton  obtient  en  faisant  réagir  les  éthers  simples  des  al- 
cools monoatomiques  sur  Tammoniaque: 


G2HV/ 

/H)    ^ 

\      —          H* 

G^H^^Brs 

-+- 

2     U     Az 
VlU      ) 

1I« 

BBOHURE 

AMMONIAQUE. 

BROMURE  o'éTHYLÈKE 

d'éthyléxe. 

niAMMO?IIUM. 

C*!!*"  1 

PH*"  ( 

H*     Az« 

-f-     (;«H*''Br« 

^        \^     AzSBr^ 

U«  ) 

11* 

ÉTHYLÉNE 

BROMURE 

BROMURE  DE  DIÉTHVLÊWE 

DIAMINE. 

D'ÉTUYLt>E. 

DIAMMOJIIUM. 

Propriétés.  —  1"  Ces  ammoniaques  se  combinent  facilement 
avec  une  molécule  d'eau,  en  donnant  des  hydrates  que  la  chaleur 
décompose. 

2°  Les  diamines  primaires,  soumises  àTaclion  de  Tacide  azoteux, 
donnent  de  Tazote,  de  Feau  et  l'anhydride  du  glycol  dont  elles  ren- 
ferment le  radical  : 


II*  \  ki^  -h 
H*    ) 

■",?■"=<;:!) 

ÉTHVLÉKR 

ACtDE                                 AZOIE. 

niAMIXE. 

A/OTEUX. 

<ii!  ») 


-f  €2fl*a 


OXYDE 

d'éthylêxr. 


5"  Dans  celles  de  ces  bases  qui  renferment  encore  de  Thydro- 
gène  typique,  on  peut  substituer  à  ce  corps  de  Téthyle,  du  méthyle 
ou  tout  aulre  radical  monoalomique.  Seulement  il  paraît  que  tou- 
jours deux  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  deux  molécules 
d'un  radical  et  que  Ton  n'obtient  jamais  la  substitution  d'un  seul 
atome  dhvdrogène. 
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Ainsi  Ton  connaît  la  diélliylènfvdiamine-diéthvlique  C*H^  >Ai*, 

(c;«u»)«) 

maisnon  la  diéthylène-diamine-monoéthylique€*B*"    >  Az».  Il  est 

cependant  possible  que  Ton  parvienne  à  préparer  ce  corps  et  d'au- 
tres analogues. 

5"*  Combinées  aux  acides,  ces  ammoniaques  produisent  des  sels 
de  diammoniums.  Ces  dtammoniums  sont  diatomiques: 

Ainsi  l'on  a  : 

lODURE  D'tTBYLÊNE  OUMMORIUM. 

[H*(G«H*^)«Az»]I* 

lODUBE  DE  DII^HTU»  DUMMONICM. 

Nomenclature.  —  Selon  qu'ils  sont  libres  et  rapportables  an 
type  ammoniaque  ou  combinés  et  rapportables  au  type  ammonium, 
ces  corps  reçoivent  les  noms  de  diamines  ou  de  diammoniums.  Ces 
noms  doivent  être  précédés  de  celui  des  radicaux  biatomiques, 
substitués  k  11*,  précédés  eux-mêmes  des  syllabes  dt,  tri,  etc., 
qui  en  indiquent  le  nombre. 

On  dit,  par  exemple  :  éthyléne-diamine,  diéthyléne-diamine,  tri- 
éthylène-diamine,  oxyde  liydraté  de  tétréthyléne-diammonium. 

Quand, en  outre  du  radical  biatomique,il  entre  dans  Tammoniaque 
composée  des  radicaux  monoatomiques,  on  fait  suivre  le  nom, 
Ibrmé  d'après  les  règles  ci-dessus,  du  nom  des  radicaux  monoato- 
miques terminés  en  iqiie  et  précédés  des  syllabes,  di,   Iri,  etc. 

(C*II')*  l  "^^      \)  ô*,    prendra    le    nom 


G*II>)«  a«,    prendra 

G*HM«  )  J 


d'bydrale  d'élhylène-diammonium-liexélbylique  ;  si,  au  lieu  de  six 
fois  le  radical  éthyle,  il  renfermait  quatre  fois  ce  radical  et  deux 
fois  le  radical  mélhyle,  on  le  nommerait  hydrate  d'élhylène-<liam- 
monium,  létréthyl-diméthyiique. 

Pol^amlnes  dérivées  des    al€*ools  dia|oiBiq«c«.  —  U 
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formation  des  diamines  dont  il  vient  d'être  question  s'explique  faci- 
lement. Si  dans  deux  molécules  d'ammoniaque  on  remplace  H^  par 
un  radical  bialomique  indivisible,  et  que  les  deux  II  substitués 
soient  pris  chacun  dans  une  molécule  différente,  les  deux  molé- 
cules se  trouveront  soudées  en  une  seule  : 
H  1 


Az 


Celte  conception  une  fois  donnée,  on  comprend  aussi  que  trois, 
quatre...  h  molécules  d'ammoniaque  puissent  être  liées  entre 
elles  par  l'intermédiaire  d'un  radical  biatomique  et  qu'il  se  produise 
des  triamines,  des  télramines,  etc. 

n  ) 


H 

\  Az 

II 

H 

! 

H 

II 

H 

H 

Az 

H 

H 

1 

Az 


Az 


Az 


Az 


H      Az 


Az 


11 
II 

II 
II 
H 

II 
11 
II 

II 
11 
11 


Az 


Az 


Az 


Az 


II 
II 

K" 

11 

R" 

II 

R" 

11 

H 


Az 


Az 


Az 


Az 


La  formation  de  ces  polyamines  au  moyen  des  bromures  des  ra- 
dicaux bialomiques  et  de  l'ammoniaque  peut  s'exprimer  par  l'équa  • 
tion  générale  : 
nR^Br*  -f-  2«AzH-  =  (R''nn2H-HiAz«+0""^*Br»+i  -f-  N-lAzH*Br 
Si  dans  cette  équation  on  fait  w  =1,  ce  qui  est  le  cas  le  plus 
simple,  on  obtient  des  diamines.  Si  on  fait  n  =  2,  on  obtient  des 
triamines, et  ainsi  de  suite. 


UO  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

M.  Ilofniann  a  constaté  par  Texpérieiice  que  cette  conception  se 
ivalise  dans  la  série  éthylénique.  En  effet,  Taction  du  bromure 
(Péthyléno  sur  Fammoniaque  donne,  en  outre  des  diamines  dont 
nous   avons  parlé,    le   tribromure   de   diéthyléne-triammoninni 

^      j^M  Az'',Br5  et  le  tribromure   dp 


t  riéthvlêne-triamnioniuro 
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Ces  bases  ont  été  peu  étudiées  jusqu'ici;  tliéoriquement,  on  con- 
çoit que  leur  nombre  doive  êtrelrès-considérable,  mais  par  cela  même 
on  ne  peut  que  très-difficilement  les  séparer  les  unes  des  autres. 

Une  glycérine  ,,5  )  O^,  peut,  en  perdant  une  fois,  ou  deux  fols 

(R'"  )  V  /R"M  \* 
H«  1  ^*  )  \  Il  1  ^  )  ^ 
R'".  Le  premier  de  ces  résidus  pourra  se  substituer  à  un,  deux  ou 
trois  atomes  dhydrogène  dans  Tammoniaque;  de  plus,  on  conçoit 
qu'il  puisse  se  substituer  à  Tliydrogène  des  résidus  mono  ou  bialo- 
niiquos,  dérivés  des  glycérines  par  élimination  de  110  ou  de  deux  110. 

Le  resida  biatomique  ,,  >  4  pourra  se  substituer  à  une,  dinix 

ou  trois  fois  II*  dans  le  type  condensé  II*  j  Az*,  en   donnant   uais- 

HM 
sance  à  des  diamines;  de  plus,  ce  résidu  pourra,  a  la  manière 
des  radicaux  des  glycols,  donner  naissance  à  des  triamines,  à  des 
létramines...,  elc.  On  conçoit  en  outre  qu'il  se  substitue  à  Thydro- 
gène  des  radicaux  bialomiques  dérivés  des  poly^^lycérines  par  éli- 
mination de  deux  114. 

Le  radical  R'"  pourra  se  substituer  à  une,  deux,  trois  ou  quatre 
fois  1|5,  en  donnant  des  composés  triammoniques.  Il  est  égalenienl 
évident  que  ce  radical  peut  donner  naissance  à  des  polyamines  d'un»* 
condensation  supérieure  à  trois. 

Enfin,  les  polyglycérines  contenant  plus  de  trois  atomes  d'hydro- 
jjjène  typique,  on   pont  en  dériver   des  résidus  d'une  atomicité 


suppneiu'e  a  trois,  qui  peuvent,  eux  aussi,  se.  siibstittii^v  Is  Thytlru- 
i-ènc  fift  rajnmoifiiatiue  et  ptûdiiîi'e  dps  pnl ya mines- 

1)*^  iom  Ç(*s  f^oMipnsés   probables   un    seul   est  coiimi,  c'est  la 


gîycéramiup 


r:,:i-)i 


Ui 
H 


âz,  ïjue  M.  Berthelot  a  obtenu  â  TéUit 


I 


lie  L'bbrhydralt'j  en  chauffant  la  glycérine  moncMclilorliydrîque  a  ver 
rlc  raînrnoniaque. 

M.  LaulenfuifiJi  a  obtenu  récemment  un  iodure  triajnirioniqiie  en 
soumettant  l'acide  C4irbazotique  ( phénol  triTiitré)  à  l'action  réductrice 
f\e  Tacîdc  iodbvdrique  : 

rqt-> 


€«m(Aza*)H> 


hattr.  ckttkitystQvr.. 
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Az,r> 
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AHHOMAQITËS  GÛMI*OSËES   OËIVIVÈES  DES   ALCOOLS  ÛllNE 
ATOMtCtTÉ  SUPËlUEUJtE  A  TROIS 

Eu  appliquant  a  ces  ^dcools  les  considérations  qiif^   nous  avoi^ 
apjjîiquées  aux  alcools  bi  ci  triatomiques,  on  peut  se  faire  une  idée 
du  lïontbre  immense  de  composés  animouiucauît  auxquels  ils  peu- 
vent donner  naissance. 

Les  polyamines  de  cet  ordje  sont  peu  connues,  Ou  a  préparé 
seuîemevit  une  base  tpiî  reiderine  le  radical  C^^  la  guanidînr* 

11,    1  ^2*  (™^'  P^^s  loin  Guanine,  Xanihîne,  Ilypoxanlbine),  et  une 

dans  laquelle  fouetioune  le  radical  G^'^HS  dérivé  de  ki  naphtidine 
par  éliuiination  rie  II*.  Celte  dernière  â  été  préparée  par  l'aclitm  de 
Taeide  iohydrique  sur  la  napbtaliue  quadrinitrée. 

AMHOÎ^ÎVQIES  PHOSPlIOnÉES,  ARSÉNIÉES,  ANTIMOMÈES 

Le  pbosplwre,  ratsenicet  Tantimoine  appartenant  à  la  famillede 
razntp,  peuvent  se  substituer  à  ce  métalknile.  l^  là  \t\  possibilité*  de 
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bnsos  analogues  à  celles  qiie  nous  venons  de  passer  en  revue  et 
dans  lesquelles  l'azote  serait  remplacé  par  un  de  ces  trois  corps. 

De  fait,  on  connaît  des  composés  de  cette  nature.  Hais  les 
ammoniaques  phosphorées,  arséniées  et  antimoniées,  primaires  et 
s.  condaires,  n'ont  point  été  préparées  jusqu'ici. 

Préparation  des  ammoniaques  pnospnoRÉES  et  ÀRsâiiiÂBS.  —  Les 
ammoniaques  phosphorées  et  arséniées  tertiaires  peuvent  être  obte- 
nues par  deux  procédés  : 

{"Procédé.^  On  fait  agir  un  éther  bromhydrique  ou  iodhydrique 
sur  un  phosphure  ou  sur  un  arséniure  : 
K  \  C*H5  \ 

l\'  ^  fTl)  =  -1'  -  <fi) 

PHOSPHURE  lODURB  THiiTHTL-  lODVftB 

DE  l'OTASSIDM.  '0*ÉTHYLE.  PHOSPHl^B.  DB  VOTASMim. 

Ce  procédé,  très-praticable  lorsqu'il  s'agit  des  ammoniaques  arsé- 
niées, Test  très-peu  pour  les  ammoniaques  phosphorées,  à  cause  de 
la  difficulté  que  Ton  éprouve  à  préparer  les  phosphures  métalliques. 

2*  Procédé.  —  On  fait  réagir  les  trichlorures  de  phosphore  on 
d'arsenic  sur  les  combinaisons  du  zinc  avec  les  radicaux  alcooliques  : 

ÉTHYlCnE  TRICHLORDBE  TRIÉTHYI.-  CRLORCRE 

DE  Znc.  DE  PHOSPHORE.  PH08PHINE.  m  xi.\C 

Ces  réactions  s'accomplissent  généralement  très-bien.  On  doit 
toutefois  refroidir  beaucoup  et  opérer  avec  lenteur,  à  cause  de 
l'énergie  avec  laquelle  elles  se  produisent. 

Ce  deuxième  procédé,  plus  commode  et  plus  sûr  que  le  premier, 
a  linconvénient  d'être  moins  général.  En  elfet,  tous  les  radicaux 
alcooliques  ne  sont  point  susceptibles  de  s'unir  au  zinc. 

Préparations  des  ammoniaques  antimoniées.  —  Ces  composés  s'ob- 
tiennent en  faisant  agir  les  éthors  simples  des  alcools  monoatomiques 
sur  Tanlimoniure  d'étain. 

Sj....(",-i)=:,(-,).=(S|;:|.) 

AMTIHONICRr  lODURE  lODURE  TBl^BTI^ 

D'iTAlN.  DÉTHVI.E.  0'ÉTM!<.  ST|l»r|C. 
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Il  e?t  possible  (jiroii  put  au^si  obfpiiir  cps  corps  pn  tniitant  le 
trichionire  d'aulimûiiifl  par  les  rompnsés  Kinro-altoolicpies,  maïs 
rien  de  tel  n'a  élë  essayé  jusquleL 

NoMËNctATtifiE.  —  La  nonitHicIature  des  hases  pliospliorêes,  arsi> 
nîees  et  antimoniécii  est  la  même  que  celle  tlesi  auimomacpiesj 
proprement  dites.  Seulement*  dans  la  série  du  phosphore»  on  rem. 
place  ift  mol  aminé  par  le  mot  pkôspkiue  ;  thms  la  série  de  Tarse* 
ïiic,  on  le  remplace  \v,\v  le  mot  arsine,  et,  dans  celle  de  Tanti- 
ioine,  on  y  substitué  le  mot  Uilbine. 

Ainsi,  liS  composés  (e*IP)'-^,  (PH=}^\s  et  (C'»ll^)^Sb  se  nomment 
triêthyl-phosphine,  tnélhjl-arsine  et  triétliyl-stilbine. 

Les  composés  phosphores,  anlimoniés  ou  arséniés  du  type  ammo- 
nium, reçoivent  encore  des  noms  aiialo^çues  à  ceux  des  produils 
azotés  du  même  ordie,  le  mol  ammonium  ét^nt  rempîacé  pur  les 
mots  phosplionium,  ai'soniuni  et  stibium.  Ainsi,  Ton  dira  :  oxyde 
hydraté  <le  tetréthyl-pbosphonium ,  iodure  de  têti-améthyl^arso- 
nium,  etc, 

PflflPïiiKTKs  DES  ?H<>spiùNËS,  —  1*  Les  divers  acides  se  rombiiimt 
ilirectemeiitaux  phosphinas,  en  donnant  des  sels  d'un  pliosphanium 
lerliaire. 
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2"  Les  phosphiues  se  combinent  ïJrre<;tenient  aux  élhers  îodhy- 
dricpiËS  et  fonrnissent  llodure  d'un  pliosphoniumquatornaii'e  ; 

cni5 
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lâfrVtE 


■•HOSPHfiMQll. 


ares,  soumis  à  Taction  de  Toxyde  d'argent  et  de  l>au, 
riodnro  d'argent  et  V hydrate  du  phosphonium  qua- 
e  ma  ire. 
^'  L<^  phosphines  tertiaires  s'unissent  directement  soit  à  deux 


ai  «Miïi  lin:»»* 


PropriMs  DBS  ARsnBS.  ^  1*  Les  ardioes  m 
cas,  s'unir  aux  hydraddes  pour  former  des  m 
portent  donc  pas,  sous  ce  rapport»  eomme  de^v 

â'*  Les  arsines  se  combÎBent  am  iodureB  des 
on  donnant  naissance  à  des  iodores  d^'arsoniiu 
quels,  par  Toxyde  d'argent  et  Peau,  foonÛB» 
leur  correspondent.  Ces  hydrates  sont  des  In 
que  les  hydrates  des  ammoniums  ou  des  pfa 
pondants. 

5"  Les  arsines  sont  susceptibles  de  s^iinir  dii 
atomes  de  chlore,  de  brome  ou  d^iode,  sdt  à 
(le  soufre,  de  sélénium  ou  de  tellure.  Les  oi 
comme  des  anhydrides  basiques  et  donnent  des 

4"*  Les  hydrates  d'arsoniums  quatanaires 
In  distillation,  à  la  manière  des  hydrates  d^àm 
innniAré^  dfî^  hvdratfts  de  Dhosohoninms.  Ils  di 
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î;e  (l*^iloiibïeiit  à  la  nianitTC  des  hydrates  d'ninmoîiiums  et  d^arso- 
iiiiîiMs,  ou  bien  à  la  manière  des  hydrates  de  phosplioniiims* 

Les  earactÎTCs  des  dérivés  .-vlcooliques  de  T azote,  du  plios^phore, 

ïo  l'aigenic  et  de  ranlimoîne  éUtl  disse  ni  entre  ces  quatre  rorps  drs 

Smis  plus  étroits  encore  que  ceux:  qui  t^t*  déduisent  de  l'étude  de 

rs  composés  niîuéraiix*  Ces  eorps  sojjt  toii!»  capables,  en  s'uuis- 

à  quatre  nidicaux  d'alcools  raouoatouiîques»  de  fournir  des 

àdîcaux  comj>leïus  dont  les  hydi'îitetî  soiit  des  bases  puissantes 

hnaIo<,mes  a  la  potasse. 

He  plus,  daus le.s composés  analogues  â  rammoniaque, on obseive 
des  ehangenients  de  propriétés  gradues,  coiimie  cela  a  lieu  dans 
taule  série  bien  ébt>lie. 
^m  Tandis  que  rammouiaque  e:ât  capable  fie  s'unir  énergiquemeiit 
^Kavéc  tous  les  acides,  t  liydro^êne  pliosphoré  ne  partage  eette  pvo- 
priélé  que  vis-îi-vis  des  acides  bromhydrique  et  iudliydritïue,  <|uant  à 
rhydrogéne  arsénié  et  à  riiydrogèi:e  antimonié^  ils  ne  la  possèdent 
dans  aucun  cas^ 

Tandis  (|ue  les  aminés  et  les  phosphines  tertiaires  ont  les  unes 
et  i«s  autres  une  forte  aflluité  pour  les  acides  ;  les  arsiues  et  les 
slilblnes  ne  présentent  rien  de  teb 

Enlin,  l'union  de  quatre  radicaux  alcooliques  avec  Taîtate  et  ses 
^BtroiM  congénères  donne  naissance  à  de^  corps  dont  les  propriétés 
^"  snnt  s  emblabl  es , 

Ajoutons  que  le  caracLôre  de  radic4iux  biatonn(|ues  observé  dans 

les  stilbines,  les  arsiiies  et  les  jïhosphuies  ne  s^observe  p:i$  <laïis 

les  aiuijies.  Ou  voit  que  les  phosphines  tiennent  le  niilien  entre  les 

aminés  d'une  part,  les  arsines  et  les  stilbiues  de  l'autre.  Comme  les 

aminés,  elles  se  combinent  directement  aux  acides;  mais  comme 

les  ai-sînes  et  les  stdbines,  elles  font  fonction  de  radicaux  liiilo- 

miques* 

1  Action   lier  ^ithëhs  iheuvom hydriques  des  glïcols  sca  le^  diverses 

K  AstKoxLVQUEs  A  RAWCAtJx  MONOATOMiQUEa, —  Ccs  expériences  out  été 

^  faites  par  M,  llofmann,  dans  la  série  métbylénique  et  éthyléuique. 

Nous  {lonnemus  comme  exemple  les  résultais  obtt^nus  dans  la  série 

élliylénique.  lï  n'y  a  d  ailleurs  pris  à  douter  que  ces  résuUats  ne 

Ipuissent  se  reprmluire  dans  les  auti  es  séries,  ' 

En  faisant  réagir  le  bronune  trélbyléne  s^ur  nue  aminé,  une 
pbospbinc,  une  arsiue  ou  une  stilbine  terti;*ire,  SI.  llofmann  ob- 
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tient,  ;i  l'état  de  bromures,  des  ammoniums  qui  résultent  de  fad- 
dition  du  radical  brométhyle  G*H*Br  à  Tammoniaque  employée  : 

«IP 
.Gnï*BrJ 


PU» 


PIHBr^ 


nr  a  i  iiiiiiiioiiiaque  empioy< 

[GW      )      -1' 
ss:  H- 
Gnï*Br)      J 


TRiéTHYL-PHOSPHIXE. 


BROMURE 

d'éthylAme. 


BROHIIRK  DE  TRltTBTI/-BBO>£rBTL- 
PHOSraO.'IlllX. 


Ces  sels  renferment  le  brome  à  deux  états  difTérents.  Lorsqu*on  les 
traite  par  Tazotate  d'argent,  un  seul  atome  de  brome  est  prédpilé. 

Chauffés  avec  de  Foxyde  d'argent  et  de  Teau,  selon  les  eonditkns 
dans  lesquelles  on  opère,  et  qui  ne  sont  pas  encore  bien  déterminées, 
ces  bromures  donnent  lieu  à  deux  réactions  différentes. 

Tantôt  ils  perdent  un  atome  de  brome  à  Tétai  d*acide  bromhy- 
drique,  tandis  que  l'autre  est  remplacé  par  HO  ;  on  obtient  alors  les 
hydrates  d'ammoniums  vinyliques,  c'est-à-dire  d''anunoniums  dans 
lesquels  le  quatrième  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  radi- 
cal vinyle  G*IP.  Tantôt  les  deux  atomes  de  brome  sont  remplacés 
par  IIO;  on  a  alors  l'hydrate  d'un  ammonium  oxèihylique,  c'est-à- 
dire  d'un  ammonium  dans  lequel  le  quatrième  atome  d'hydrogène 
est  remplacé  par  le  radical  oxéthyle  G^H^O  : 

pG«H» 

Ag 
Ag 
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G^H5        * 

LG^ll^Br  )      J 


BROMURE  DETRIÉTHYL- 
RROMI^TBYL-PHOSPHO.MUM. 
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OXYDE 

d'argent. 


HYDR&TK  AB  TBltlIYI» 
VUfTL^BOSraOSirM. 


G-.H^ 

G«ll>         ' 
G«II*Br  )      J 


Br 


îl!»-  il!" 


BROMl'RE  DETRIÉTHYL-BR0MÉ1HVL- 
PHOSPHONIUM. 


OXYDE 

d'ârcent. 
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G^n» 
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bromure  D  ARi.ENT. 


HYDRATE 
DR  TRI^.TRYl.-nxi^THYL-PHOKPMONIIjii. 
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Avec  les  bromures  brométhyliques  dérivés  des  arsines,  la  pre- 
mière de  ces  réactions  est  plus  facile  que  la  seconde. 

Lorsqu'on  traite  les  composés  brométhyliques  par  rhydrojjène 
naissant,  ce  corps  se  substitue  au  brome  du  brométhyle  et  Ton  re- 
tombe sur  un  composé  tétréthylique  : 

II  )  Br 


C*ll*Br)    J 

BIOMORC  DE  TRIÉTHYL- 
•ROUÉTHVLrPHOSPBOniUM. 


HYDROGÈNE*  ACIDE 

BROXUYDRIQUE. 


^*"'      P       Br 
G«H5  )     J 

BROMURE  DE  TÉrRÉTHVL- 
PUOBPHONIDM. 


En  soumettant  les  bases  oxélhyliques  à  Faction  du  perbromure 
de  phosphore,  on  retombe  sur  les  composés  brométhyliques  : 


G«in 
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Br 


PBr^ 


CROMDRE  DE  TRléTHYIM>XÉTHYL- 
PB08PH0NIUM. 


PERBROMURE 
DE  PB08PH0RE. 


PBr^O 


OXVrROBCRE 
D£  PHOSPHORE. 


G«ll*Br)      J 

BROMCRB  DE  TRIÉTHYL- 

BKOMÉrRYL-l-HOSPHONIUU. 


Br) 


ACIDE 
Br.OMiiYDR  QCE 


Les  bromures  bromélhyliques,  obtenus  au  moyen  des  phosphines, 
des  arsines  ou  des  stilbines,  peuvent  se  combiner  avec  une  nouvelle 
molécule  des  diverses  ammoniaques  tertiaires,  avec  production  de 
bromures  d'ammoniums  hiaiomiques  : 


I    €»ll' 

L  G*ll»Br  )     J 


BBOBURE  DB  TRIÉTHVL- 
MOattHlL-miOkPHOBlUM. 


Br 


€*115 


€«11» 
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TRIbTHVL- 
PBOKPHiflE. 


—  G*118      )        _ 

BROMURE  O'ÉTHILtME 
OlPH0»PH0HlUM  MBJlÉTMYLIttUE. 
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Les  lnHniunvs  hrométhyliques  dérivés  des  aniiiies  ne  se  coui- 
l)iiient  pas  à  une  seconde  molécule  d'ammoniaque  tertiaire,  liais  ms 
bases  (juc  Ton  ne  peut  obtenir  de  la  Forte  peuvent  être  préparées 
par  Taction  des  éthers  iodbydriques  des  alcools  monoatomiques  sur 
les  (liainines  primaires. 

Ainsi  le  bromure  d'éthylène-diammonium  hexéthylique  corres- 
pondant :\u  bromure  d'éthylène-diphosplionium  hexéthylique  s'ob- 
tient (^n  Taisant  réagir  Tiodure  d'éthyle  sur  Téthylène  diamine. 

Dans  les  diverses  réactions  que  nous  venons  d'exposer,  les  bro- 
iriuies  des  radicaux  liydrocarbonés  biatomiques  se  comportflil 
comme  les  bromures  monobromés  des  radicaux  monoatomiques  de 
la  même  série.  Ainsi  le  bromure  d'éthylène  €*H*"Br'  fonctionw 
comme  biomure  d'éthyle  brome  €*U^Br,6r.  De  fait,  U.  HornuoD 
s'est  assuré  que  Ton  obtient  exactement  les  mêmes  résultats  lorsqu'on 
substitue  le  bromure  d'éthyle  brome  au  bromure  d'étliyléne. 

Composés  de  l'arseiuc  avec  les  radicaux  alcooliques  be  coRREsra- 

D     T  PLUS  AUX  types  DE  l'aMMONIAQUE  OU  DE  l'aHMONIUM.  —  NoUSaVODS  TU 

(juc  r azote,  le  phosphore,  Tarsenic  et  l'antimoine,  en  s'unissant  à 
quatre  radicaux  d'alcools,  donnent  naissance  à  des  composés  complexes 
(juifonclionnent  comme  radicaux  monoatomiques,  et  que  nous  avons 
rapportés  au  type  ammonium  Azll*. — Nous  avons  vu,  en  outre,  que 
si  le  nombre  des  radicaux  alcooliques  unis  à  ces  corps  n'est  plus  que 
(le  trois,  les  composés  foimés  fonctionnent  tantôt  comme  ramniouia- 
que,  c'est-à-dire  s'unissent  directement  aux  acides;  c'est  le  cas  des 
aminés  et  des  phosphines  ;  et  tantôt  comme  des  radicaux  coinposftf 
biatomiques,  c'est-à-dire  s'unissant  aux  éléments  ;  c'est  Je  cas  ifc? 
phosphines,  des  arsines  et  des  slilbines. 

On  conçoit  donc  ((ue  si  Ton  pouvait  obtenir  des  com}>osés  coul^ 
nanl  seulement  deux  radicaux  alcooliques,  ou  un  seul  de  ces  radicaui 
ces  composés  fonctionneraient  eux-mêmes  comme  dos  radicaoi 
triatoniiques  ou  tétraloniiques. 

De  tels  composés  n'ont  point  été  découverts  jusqu'ici  dans  la  sâv 
(le  l'azote  et  de  Tantimoine.  Mais  on  en  connaît  qui  np]>artieiiiKtf 
aux  séries  du  phosphore  et  de  l'aj'senic. 

Ceux  cpii  renferment  de  l'arsenic  sont  sm^tout  bien  déiiuis,  d 
méritent  que  nous  nous  y  arrêtions  un  instant. 

Lorsqu'on  disliUc  vui  mèV^w^vi  v^  vaA\^^vv^vi*ôxvi\\v^>\-k^^i^ij^^ 
jWtassrt,  ou  obtient  uue  Vii\ueut  ^\xv\vey\\V.<i\\Q\\\vsvi^\v5îi^^^ 
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Cette  liqueur  renferme  de  l'arsen-dimélhyleou  cacodyle  pj,.  J  As  ;  on 

ja  place  dans  un  vase  plein  d'anhydride  carbonique,  pour  éviter  qu'elle 
ne  s'enllamme,  on  la  lave  avec  de  Teau  bouillie,  et  après  l'avoir  fait 
digérer  sur  des  fragments  de  potasse,  on  la  distille. 

Le  produit  distillé,  traité  par  le  bichlorurede  mercure,  donne  un 
précipité  de  chlorure  double  de  mercure  et  de  cacodyle,  qu'une  dis- 
tillation avec  de  l'ac-ide  chlorhydrique  change  en  chlorure  de  caco- 
dyle. Ce  chlorure,  distillé  sur  du  zinc  métallique,  abandonne  son 
chlore  au  métal,  et  le  cacodyle  devenu  hbre  se  dégage  sous  forme 
de  vapeurs  que  l'on  condense  dans  un  récipient  refroidi  et  plein- 
d'anhydride  carbonique. 

Le  cacodyle  ainsi  préparé  répond  à  la  formule  /r  113(4 i    r  ''  ^'^"" 

Hanmie  spontanément  à  l'air  en  dégageant  des  vapeurs  d'anhydride 
arsénieux. 

Lorsqu'on  fait  arriver  l'oxygène  bulle  à  bulle  dans  du  cacodyle,  on 

donne  d'abord  naissance  à  duprotoxyde  de  cacodvle  L..-!  *    1  ^» 

^        ^  "     (Cll-)*As  )     * 

puis  à  un  bioxyde  de  cacodyle  /pus^i,  [  ô*,  puis  enfin  à  un  acide 

l'acide  cacodylique  ^       '  ..   |ô-. 

Le  soufre  se  combine  aussi  directement  au  cacodyle,  en  donnant 

^      ,,        (CIl->)^As  U     ,         , .    ,,        IGW^Y'Xs  1  „,     ,, 
un  prolosulfure   /riisUi    1  ^  ^^  ""  bisulfure  [riirasi     (  ^  *    *^^ 

•plus,  lorsqu'on  liiit  agir  l'acide  suKliydrique  sur  certains  caco- 

dylates  métalliques,  on  obtient  des  sulfocacodylales    ^         \ii^'' 

Leciicodyle  s'unit  encore  au  chlore,  au  brome  et  à  l'iode,  et  forme 
<les  composés  représentés  par  les  formules  : 


(Gll-^K\s,Cl  (Cll-')^As,Br  (Gli^)^As,l 

i<ttuTuciiLdnotit:  prutobUomche  rnoTO-ioriL'Rb 

liE  CAÙODTLB.  OR  CACODYLE.  UE  CACOIiYI.E. 

Avec  M/y  grnnd  a\cès  d'oxygène  de  cUVove,   ^e  Xit^wvî.^   ^'^ 
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suulVe,  etc.,  le  cacody le  peut  aussi  former  les  composés  sun'anU 
qui  eoirespoudent  au  groupement  X'As: 

(€;h5)*As  cp 

(GIl'jiAs    Br» 
(ai-')«As    P 

(€H')*As| 
(€U5)*As) 
(Gm)«As| 
(€m)*As  ) 

Ces  couiiK)sés,  moins  stables  que  les  précédents,  reviennent  fadle- 
nient  au  groupement  AsX^  ;  ainsi  le  tridilorure,  le  tribromure  et  k 
triiodure  de  cacodyle  soumis  à  la  distillation  perdent  une  molécule 
de  niétliyle  à  Tétat  de  chlorure,  de  bromure  ou  d'iodure,  et  iJ  reste 
des  corj)s  qui  réiwndent  à  la  formule  Gfl'AsCl*  —  €II'Âs,Br*,  etc. 
(]e  sont  les  chlorure,  bromure  ou  iodure  d'un  nouveau  radical  Cfl*AS, 
qui  est  tétralomique  et  n'est  point  isolable. 

Le  chlorure  €ll5As,Ci*  et  le  bromure  €H-AsBr*,  soumis  à  fin- 
lluence  de  Toxyde  d'argent  fournissent  Toxyde  CH^AsO  et  il  se 
loruie  du  bromure  ou  du  chlorure  d'argent.  L'oxyde  ainsi  formé  est 
un  oxyde  indifférent. 

Ou  obtient  aussi  l'oxyde  GH'\\sO*,  lequel  fonctionne  comme  un 
anhydride  acide  bien  caractérisé.  L'acide  auquel  il  donne  naissaiice 

€11^  \  s  i 
devrait  ôlre  tétrabasique,  et  avoir  pour  formule        '  ^  j  ô*,  mais 

CH''As  ) 

011  n'en  connaît  que  le  premier  anhydride  bibasique  }  0'. 

L'arsen-mononiéLhyle  As  (€11'»)  peut  également  s^unir  à  quatn* 
atonies  de  chlore  de  broine  ou  d'iode,  en  donnant  les  composi-s 
saturés  €ll-'AsGl*,  €ll">AsBr*,  GlPAsl*. 

Le  cacodyle  soumis  à  l'action  de  l'iodure  de  niétliyle  donne  Je 
riodure  de  cacodyle  et  de  l'iodure  de  tétraméthyl-arsoniuni. 


(Gm)*As 

-h 

■'('":!)  ^ 

(GH=')*Asi 

CACUD)  LE. 

luDURb 
DE  MÉTH^U.. 

PBOTO-IUDL'RE 
Db  CACOliirHJ. 

lODcu  Ht  uni- 

Ce  dernier  se  réjoui  pai^  1m  diâtlLl^tioLi  eu  iodure  de  iuéthylc  tii 
trîéLïivl-arsine. 


1 


l    j 


-      GH3    As 

TlliltTHVl/-AMI|ti;. 


f      La  iLicUivI-arsiiie  ^tml  être  préparée  raLilemenl  à  Taidede  eepro 
uédû.  Son  ïodhv  drale  ^e  scinde  par  h  djàUllalioii  eu  iodure  cîo  nnj^ 

IUiyle  t't  eiit:udyle. 
Eu  résunié,  un  peut  avec  l'arsenie  et  Jes  radicaux  alcooliqucîâ 
wblenir  fanlenieiitdes  cumposés  correspondant  au  type  amniuiiîuni 
el  fonctionnant  à  la  jniuûère  des  radicaux  nionoalùniiques. 
isoinnet*on  ces  corps  à  des  inll neutres  dissociantes  le  ladical  alcoo- 
lîtjue  se  sépare  â  Tclat  derhiorure,  de  bromure  ou  d'iodure  et  Wm 
ubtïcQl  des  composés^  moins  saturés  qui  ronctiomient  comme  des 
radicaux  d'une  aloraicilé  supérieure. 

îelri  saut  rarseninonométhyle  [(GU^)A!ï]^^  qui  n'existe  pas  à  l'état 
.lie  libertét  le  cacmlyle  ou  arseudiinêtliyle  [(CH'^j'As]^',  la  triêtliyl- 
l.ai'iiîne  [(fiïr*)'*As]"t  le  tétramétliyt^aryonium  [(CH-'j^As]  :  ,jui>qu'iii 
\mt  n'a  pas  pu  obteiur  le  composé  saturé  {Cn^)^\s  a  Tétat  de  |)iu'cl(\ 
Lnmisles  rcsuH;ds  des  analyses  rendenl  Irês-probable  la  productiun 
[.de  ce  corps  dans  Tijction  du  ^inc-mêUiyle  sur  l'iodurc  de  télrauje- 
[tbyl-arsojuum, 

Zn"  I  lif 


hE  tilTni^MÉrtivL-Âit«oj<jt;H' 


ï^ 


(CU5)-'As 


Eu  fiartaul  de  la  triétbyl-ai'sîne  ou  a  pu  pn^parer  toute  in\t  série 
Itlê  rouiposés  éltiylés,  seujblables  aux  précédents  dont  ils  ne  dillé- 
reul  que  par  la  subslilulion  du  radicid  élliyle  au  radind  iuétliyle. 

Il  est  extrèuicnjent  probable  que  l'on  obtiendrait  des  tueries  ^em- 
bhtblcâ  avec  Tantunoineou  le  plioâptjore. 


I 


?iouii  a^ons  d'al.K>jd  éUidié  sn>us  lit  rubrique  auiuiuniaquci  cum- 
jH>âée!s  dc^î  curi»slormès  lar  les  mélalloides  de  la  tajuiib^  de  t'axutc 
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avec  les  radicaux  alcooliquei  et  rapportables  au  lype  de  raioino- 
iiiaqiie  ou  de  raminoniuni. 

Puis  nous  avons  vu  que  l'arsenic,  le  phosphore,  et  probablement 
rantiinoine  donnent  avec  les  radicaux  alcooliques  des  composés  qui 
n'appartiennent  pas  à  ces  types. 

Ces  composés  arsenicaux  nous  ont  ainsi  servi  de  transilion  entre 
les  ammoniaques  composées  et  les  combinaisons  des  radicaux  d'al- 
cools avec  les  éléments  qui  n'appartiennent  pas  à  la  famille  de  Tazote. 
Ces  derniers  composés  ont  été  nommés  organo -métalliques. 

Chaque  élément  ayant  une  atomicité  maxima  peut  fonner  avec  les 
radicaux  alcooliques  un  composé  saturé  qui  correspond  à  celte  alo- 
micité.  11  peut  en  outre  former  des  composés  qui  renferment  les 
radicaux  alcooliques  en  plus  faible  proportion;  ceux-ci  jouent  eux- 
même  le  rôle  de  radicaux  et  leur  atomicité  est  égale  au  nombre  de 
molécules  du  radical  d'alcool  qu'il  faudrait  leur  ajouter  pour  avoir 
un  composé  saturé. 

Comme  en  dehors  de  ce  que  nous  venons  de  dire  on  ne  peut 
guère  faire  de  généralités  sur  les  composés  orgaiiO-métalliques, 
nous  passerons  rapidement  en  revue  les  principaux  d'entre  eux. 

Éth^lares  de  bismotli.  —  Le  bismuth  faisant  la  transition  en- 
tre les  métalloïdes  de  la  famille  de  l'azote  et  les  autres  élémenls, 
les  composés  qu'il  forme  avec  les  radicaux  d'alcools  s'éloignent  en- 
tièrement  des  propriétés  des  ammoniaques.  Ce  sont  des  radicaux 
composés  conmie  les  corps  semblables  dérivés  de  l'arsenic,  mais  ils 
ne  sont  plus  susceptibles  de  donner  naissance  à  des  ammoniums 
quaternaires. 

On  connaît  deux  étliylures  de  bismuth  :  Le  bismutli-éthyle 
Bi(G«ir>)  et  le  bismulh-tViéthyle   Bi(G*H»)3. 

Le  bismulli-élliyle  et  le  bisnmtli-lriéthyle  peuvent  l'un  et  l'autn' 
lixer  deux  atonies  d'un  corps  monoatomique  ou  une  quantité 
équivalente  d'un  autre  corps;  ils  passent  alors  aux  groupements 
BiX-'  et  BiX-i. 

On  connaît  aussi  les  niétliylures  de  bismuth  qui  possèdent  mêmes 
formules  et  mêmes  propriétés. 

Les  étliylures  et  mélliylures  de  bismuth  présentent  une  extrême 
instabilité. 

ÉUiylure  et  iiiéthylure  de  zinc.  —  On  peut  obtenir  l'élliy- 
lure  de  zinc  ou  cinc-éthyle  en  chaulfant  pendant  quinte  ou  viiiyt 
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nù' 


vie  H  de  ; 


mélange  friodure  iVt 
dtUis  (iéâ  tubeÊ  scellés  à  h  ïampc.  Dn  ouvre  ensuite  (  es  tubes  el  l'on 
en  distille  le  cou  tenu  dans  une  cornue  où  Ton  fait  passer  un  crju-- 
raut  d'anhydride  carbonique.  Le  ibu-élhyle  pusse  à  118*. 

Rêceïiimeut  M.  BeilîiteLn  a  sini^iline  la  préparation  de  c^  corps 
en  sulisLituinl  au  ïmc  un  alliage  de  zinc  et  de  âodjum.  Il  introduit 
le  mélange  d'îodure  d*éthylc  et  de  cet  alliage  dans  un  t>allon  dont 
il  diasse  ensuite  Tair  par  un  courïmld^anbydtide  carkuiique  et  au- 
quel il  adaple  un  réfrigérant,  afin  que  les  vapeurs  qui  se  produise Jit 
se  (condensent  et  retombent  sans  cesse  dans  lappareiK  il  .sulïit  de 
chauffer  pendant  deus  heures  le  lialbn  au  bain*niane  entre  fil)  et 
70%  et  d  en  distiller  eus^uite  le  contenu  au  bain  dMile. 

Le  zine-éthyle  a  pour  formule  i£n"  |   ^^^^ 

Il  s*enflamrae  à  Tair  avec  production  d'oKyde  de  %im.  Le  chlore 
le  brojne  et  Tiode  le  décomposent  en  formant  du  chlorure ,  du  bro- 
nuire  ou  de  Tioduredezinc,  et  du  chlorure,  du  bromure  ou  de  l'io- 
dure  d'étbjle. 

L'oxygène,  lorsqu  on  le  fait  agir  avec  lenteur,   transfonno  îe 

Zn'-  i 
zinc-éthyle  en  un  produit  mstalUs^'^  quia  pour  formule  trmt,\t  r^*î 

c'est  de  Télhylate  de  zinc   représentant   lliydrate  de  ce   nié- 

Xn"  I 
tal    11^     0*,  dont  riiydrogène  est  remplacé  par  Téthyle.  Cet  éthy- 

late,  au  contact  de  Teau,  se  transforme  en  hydrate  de  zinc  et  alcool  i 


(e«H5)* 


bE  Zt?tC. 


DE  Ï1KC 


I 


LVau  décompose  instîmlanément  le  zinc-élhyle  avec  pi'oduction 
dlivdrate  de  zinc  et  d'hvdrure  d'^éthvle  ; 


ll}tOrtTHV|.tH, 


'(::!»)  = 


Xn* 


Ô* 


ï^  zinc-mêlhyle  Xn*(f^l[^)3  [leut  être  obtenu  par  un  procédé 
îdeidique  â  celui  que  nous  avons  décrit  [lour  la  préparation  du  zinc 
éthyle;  il  suffi!  de  remphiçer  riwinre  dVihyle  ^lar  Tiodurede  mé- 
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|hylt\  rK'ntValenipnt  on  emploie  une  dissolution  éthérée  de  ce  dernier 
œrps.  Le  produit  (fiie  l'on  obtient  n'est  plus  alors  du  zinr.  méthvle 
]inr  mais  bien  imc  combinaison  de  zinc-mélhyle  et  d'éther  qui  n'*- 
pond  à  la  ft)rmule  : 


Le  zinc  méthvle  donne  lieu  à  une  série  de  doubles  décompositions 
semblables  à  celles  que  nous  avons  signalées  en  parlant  du  linc- 
étbyle. 

Le  zinc-étbyle  et  le  zinc  métbyle  sont  des  réactifs  précieux  qui 
permettent  de  tixer  de  Téthyle  et  du  métbyle  dans  les  molécules 
organiques.  Nous  en  avons  déjà  vu  des  exemples  dans  la  préparation 
(le  la  triéthyl-phosphine  et  de  la  triméthyl-phosphine,  et  dans  la 
synthèse  de  l'amylène. 

Kaliéthjlc  et  nairléthyle.  —  On  obtient  ces  deux  corps  en 
abandonnant  pondant  quelque  temps  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe 
des  mélanges  de  ziiic-éthyle  et  de  potassium,  ou  de  zinc  éthyle 
et  (le  sodium.  Le  zinc  se  dépose  et  il  se  produit  du  kali-éthyle  ou  du 
natri-étbyle.  On  n'obtient  cependant  jamais  ces  corps  à  Tétat  îsolé- 
Les  produits  qui  se  forment  ne  sont  que  des  combinaisons  de  kali- 
éthylo  ou  de  natri-éthyleavecle  zinc-éthyle.  Ces  combinaisons  sont 
cristallisables,  hmr  composition  est  représentée  par  les  formules  : 

Le  riatri-éthyle  et  le  kali-éthyle  s'enflamment  à  Tair.  Leur  pro- 
priété la  plus  remarquable  est  la  faculté  qu'ils  ont  d'absorber 
l'anhydride  carbonique  en  donnant  naissance  à  un  propionate 
alcalin   : 

satriAthti.e.  â!«hydride  propionate 

carbonique.  de  soude. 

Le  métbyle  donne  avec  le  potassium  et  le  sodium  des  composés 
analogues  à  ceux  que  fournit  Téthyle.  Avecle  kali-mélhyle  et  l'anhy- 
dride carbonique,  on  produit  de  l'acétate  de  potasse,  par  addition 
directe. 


r: 
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mi 


tf^lh^liire  «t  méthJ]ll^L'^  dt^  itifi|tiic»iliim.  —  Le  n>ngné?îlim 
en  |>nudie  réagît  rammete  zhic.  sur  If  s  iodures  tlVtliyi?  et  lie  mê- 
llijlt^;  il  se  produit  dnn?  œs  l'éiHiious  de  1  èlliylure  ou  du  mêtliylure 


fie  magnésium  dont  les  formules  sont  ,^ °,.v^  ;et 


Cescoips 


ont  les  m»^mes  propriéli^  que  le  zînn-éihyle  et  le  Kinc-jn^^lhyle* 

Étbjriure  et  miribjlare  d'aluminium.  —  En  ehnulTrint 
pendant  vingt-quatre  heures  à  150"  un  mélange  dNodure  d'èfhyle 
et  d'yluminium,  on  obtient  un  liquide  voUitd  h  5aO%  qui  a  pour 
formule  A1*(G*H-*)^J^.  Ce  corps  s^enftamme  l\  Vmv  et  (ïécomjikose 
Venu  eu  produisant  de  lliydrate  d'idumine,  de  Tih  ide  iodKydrique 
1  t?t  probablement  de  riivdj^ure  d'étlnrle  : 

..,«.,.,. +n(;;jo)  =j[>-  +  <ri) 


I  n'.^|.PV|?iO-TIII^THYllC. 


HIOHAtr 

l'a  LU  H]  m:. 


^ 


■  5G*ll" 

SoUUjLs  n  r:îrtto;i,  du  ïimW'thyle  Tiodure  d'alumino-triiHliyh^ 
parait  donner  rî»kniuu-i''lliyle  Al'(t;*(J  »)**. 

Kii  substiluanl  dans  ces  prt^paralions  llodure  de  nn-lhyle  li  Vmhm* 
d'etliyle,  on  oUiejit  iks  produils  semblables  qui  renferiu^'iU  le  i*i- 
flieal  métlivla  .au  lieu  du  radical  et  h  vie, 

MtASÈnvMrcû  dV-flijIc  cl  de  mi^^ih^lc.  —  Vèlîm  est  un  corps 
(rtratomique^  il  doit  tlonc  pouvoir  s*iiiiir  au  ruaximum  av(*c  quatre 
mol  cru  les  du  radical  clbyle  ou  du  nidical  métbyle,  en  forma  ni  (îes 
composes  satui  es.  Ik  plus,  on  coiiçoit  que  Tétain  puisse  se  (!ombîiier 
à  Irois,  deux  ou  une  mokVuIe  d'uu  radical  alcoolique  et  donner 
ainsi  des  composes  non  salures  fonclionnant  comme  iks  radicaux 
ilmie  atojrjicitr  égale  aujioujbcede  molécules  d'élbylc  t»u  dejuélh>  1 
qui  leur  jiwuujueut  pour  passer  â  Télal  de  siituraticm* 

Ainsi  l  oit  aurait  : 

Iris  tan  net  h  vie  et  le  tristanméthyle,  Ions  deux  radicaux  mono- 

S»m«es.  (,^,„,.,, })  ...  [^^,  (j 

I.e  disUinnciliyle  et  le  distanmélbyle,  tous  ûmx  radicnux  biîdo- 


U  tétinstanuctbvle    et  le  téli  aslanmétbvle 


nucues 


'  V*;Min^))    ^'^  VGIl^)*  1) 


^K 
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>  \     ,  fonctionnant  l'un  et  Tautre  comme  radicaux  triato- 

miqups. 

Tous  ces  composés  sont  connus,  à  rexception  du  monostamiéthyle 
et  (lu  monostanméthyle  ;  toutefois  ceux  d'entre  eux  qui  ont  uiie 
aloniicité  impaire,  répondent,  lorsqu'ils  sont  libres,  à  des  formules 
doubles  de^  précédentes. 

Lorsqu'on  chauffe  de  Tiodure  d'éthyleavec  un  alliage  de  zinc  et  d^ 
sodium  très-chargé  de  métal  alcalin,  en  ayant  soin  de  mettre  un 
grand  excès  d'alliage,  tout  Tiode  se  porte  sur  le  sodium  et  l'on 
obtient  trois  liquides  que  Ton  peut  séparer  par  distillation  fractionnée. 
Ce  sont  : 

Le  télrastannéthyle  Sn;€«ll«)*  ; 

Le  tristannélhvle  libre  £,  L«„-v- 

Le  distannéthyle  Sn(€2ll5)*. 

Si  fou  fait  agir  Tiode,  sur  le  trislannéthyle,  on  obtient  un  iodure 
huileux  de  ce  radical  : 

Sn(€»m)'^      .M     -     .ySn(e»H')''l\ 
Sn(C*I^):'  )  1  )     ~       \  I  1/ 

TRISTÂNNliTHYLE.  IODE.  lODVRE 

DE  TRIgTANNÉrHTLE. 

Avoc  le  distannéthyle,  l'iode  produit  un  diiodure  cristallisé  quia 
pour  formule  SnlG^^IPj^l». 

Le  lélrastannéLhyle  est,  au  contraire,  incapable  de  se  combiner 
dirt'clement  à  Piode.  Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  c<»s  deiix 
corps,  uno  niolécuhî  d'élhyle,  s'élimine  à  Télat  d'iodure  et  Fioile 
s'y  substitue.  On  obtient  ainsi  Tiodure  de  tristannéthyle  : 

TÉTBASTANMÉTHYI.E  loiiF.  lODVRB  IODURE 

d'ÉTUYI.E.  DE  TRISTARKfrriITLI. 

L'iodurede  tristannélhvle,  chauffé  avec  de  l'iode,  perd  de  nouveau 
une  moléi'ule  d'étliyle,  à  laquelle  se  substitue  un  atome  d'iode  el 
donne  naissance  à  1  iodure  de  distimnélhvle  , 


il 

=  ",'| 

^     Sn(e*II-')* 

+          1* 

lOlitRK 
DE   TniSTAMMI-'llHVIE. 

MI»K. 

lODURK 
Il'^THYlE. 

nilODCRB 
nE  niKTAÏlMKTIIVLC. 
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Eiillii,  riodureiierfisîmiiràtliyle,  chauffé  avec  Tiode,  se  Ira ns forme 
Bii  iodure  d'<»thvle  et  iodut^  d'êuin  : 


siioBirqK 


^ 


Avec  Faiiide  chlorhvdnque  on  obtient  des  rêsuUats  semblables. 
Cliiiuffe-l-ou  des  quaiilités  de  cet  aride  et  dettHiastannéthyle  respee- 
tivprneut  i^mpoiLiontielles  à  leurs  poids  ïiïolmd  a  ires,  on  obtient  diî 
rblorure  de  tmlannêthyle  et  de  rhydtme  d't'tliyle.  F;iit-on  vh^^lr 
sur  le  tétraslauuétliyle,  une  quantité  d'acide  dilorliydrîqiie  double 
ou  quadruple,  deux  ou  quatre  fois  plus  dVthylej  sVtinûne  à  ÎVtal 
rtliydrure»  et  linalement^  il  reste  du  chlorure  de  diâtannéthyle  riu 
du  hidilorure  d'elain  : 


Sn(t;^H^)* 

""  Cl  !  = 

Cl          + 

c^ne 

TiTAlST4HirÉTPirLE. 

KïnDui: 

I>  lilFFIVI.R. 

Sn(C«ll»)*    + 

Ki'i)  = 

Cl* 

+     ^G^It*^ 

TlTtH&tiM'ttitHVl.l!. 

cirLDiHYcmiicE:. 

cmtciiiiiiE 

Ue   lïjaTANflt.TUVIX- 

iiiubdiif; 

SniC^H^)* 

*  <1'1) 

Sn 
^     Cl*      '^ 

w^m 

Tit-ltA^T^^nétUYLiT, 

*CFtH« 

9ICItUiRl?»E 

d'étitle. 

Aînsî,  Von  peut  éliminer,  motéeule  à  molécule,  Pélliyte  que  ces 
eomposés  renJerment  et  le  remplacer  par  le  chlor-iiûii  riude.  Jbison 
pt^u!  aussi  remplacer  Piode  par  de  Pét  h  vie  et  remonter  des  composés 
élhyléâ  inférieurs  à  Pétbylure  saturé*  Ainsi,  MM.  frankland  et 
îtncktoîioïit  recomm  qu'il  se  forme  du  tétraslamiéthyle,  lorsqn^on 
fiiii  réagir  de  Tiodure  de  distannétbvle  sur  le  zinc  et  h  vie  : 


SnfC*!!')*  » 
1*    1 

H- 

+    Knfr.^'ir^)* 

i»tbi;i« 

1J?(C  f.THri,E*                       lUDVlK 

tirlLàllTLIlK^TUVLr, 

IlÉtISfiJiMrtiItLit. 

llX  tVUXk* 

IL  (labours sVst  également  assuré  que  le  zinc  mélhybî  rëaRÎt  sur 
rioiUire  de  frislannélbyle  eu  donnant  un  composé  qui  représente 
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le  télrastannéthylo  dont  une  iTioIécule  d'éthyle  est  remplacée  par 
une  nioléciiïe  de  méthyle. 

Pendant  longtemps,  attribuant  h  Fétain  un  équivalent  moitié 
moindre  que  le  poids  atomique  qne  nous  avons  adopté,  on  écrirait 
ce  tétrastannéthyle  Sn^GMl»)*  et  le  disUnnétliyle  Sn(G«U»),  quant 
au  tristannélhyie,  il  recevait  la  formule  Sn*(G*H»)5.  Les  denâtn 
de  vapeurs  de  ces  produits  obligent  à  doubler  ces  formules;  In 
réactions  si  nettes  dans  lesquelles  on  voit  Téthyle  successivement 
remplacé  par  le  chlore  ou  Tiode,  et  l'existence  d  un  stannure  double 
d'éthyle  et  de  mélhyle  saturé  et  renfermant  une  seule  fois  le  radical 
métliyle,  démontrent  chimiquement,  d'ailleurs, que  les  poids  molécu- 
laires adoptés  pour  ces  corps  eu  partant  de  leurs  densités  de  vapeur 
sont  les  vrais.  Par  suite,  Tétain  entrerait  toujours  dans  ces  com- 
posés pour  deux  atomes,  si  on  lui  attribuait  un  poids  atomique  égal 
à  son  ancien  équivalent.  Cela  nous  conduit  à  prendre  un  poids  ato- 
mique double  de  cet  équivalent,  puisque  le  poids  atomique  d'un  corps 
est  la  plus  petite  quantité  pondérale  de  ce  corps  qui  puisse  entrer 
dans  une  molécule.  L'étude  des  stannures  d'éthyle  conGrme  doDf 
le  nouveau  poids  atomique  de  l'étain. 

Les  iodiires  de  distaiinélhyle  et  de  tristannéthyle,  traités  par  les 
alcalis,  donnent  les  hydrates  correspondants  ;  ces  hydrates  sont 
basiques  et  susceptibles  de  donner  des  sels  bien  déterminés,  lors- 
qu'on les  fait  réîîgir  sur  les  acides: 

lODURE  POTASSE.  HYDRATE  IO»0U 

DE  M8TANNÉTHYLE.  DE  TBISTAMfriHYLE.  DB  ROTAMirV. 

Sn(e«Iir'  I     ^     ^\  a    -     Sn(C«II')»  U      .      K  I 
I    j    "^     Il  I  **    —  Il     )  **    "^     1  j 

lODunE         roTAKss.  hydrate        iodcrk. 

DE  IRISTANNÉTHM.K.  I»E  TRIBTANMÉTHÏLE.  OB  MyTAiKIlIM. 

Kn  substituant,  dans  les  précédentes  opérations,  l'iodure  de  mi'- 
thyle  à  l'iodure  d'éthyle,  on  obtient  des  composés  métiiyliqiit^ 
tout  à  fait  analogues  aux  précédents  par  leurs  formules  et  leiir> 
I>ropriétés. 

A  cause  des  formules  par  lesquelles  on  représentait  ancienne- 
ment les  stannures  d'éthyle  et  de  méthyle,  les  composés  que  nous 
nommons  ttHrastannéthyle  et  tétrastnnméthyle  ont  porté  jusqu'ici 
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lesnomsiifldisiannêlSiyleeldedistanmélhylcHet  ci^ux  que  ïiousiwiij- 
m  on  s  l  ris  t  n  n  nél  1  ly  le  ei  t  ri  s  t  a  n  jikH  1 1  y  1  p  .  I  es  no  m  ?^  de  ses  q  u  hi  îi  im  ÎAh  y  I  «^ 
et  de  s*3!^ui5taiimtHhyle;  entiri  liMiisUinnéthylp  el  !<'  dîstanniétJiylp 
avaient  été  appeU^s  stniim'Uiiyle  H  î^tiuiiaéthyle. 

Plofii1*-éth^le  et  plomVniHlirle.  —  On  pput  ohtPiiir  IVdliy* 
|iire  (.4  le  inétliylure  dejilondj  en  J  disant  réagir  riodure  d'pthyïc  on 
riodiire  de  inétiiyle  sur  un  alliage  de  plomb  et  de  sodium ^  mais  on 
prépare  pins  facilement  ces  composes  en  f;iisant  réagir  li^  liiu'^ 
f^lliyle  ou  le  zinc^mêtliyle  sur  le  clilornre  de  pkHid>. 

Les  fo  m  posés  qîû  se  forment  dims  res  réarllons  oui  pour  fornui- 
les  !  l^b(ti-il'')'*  et  ^b((^!l'^)*,  La  réaction  qni  leur  donne  naissance  est 


la  BU  i  vante  : 

^[{jÇnMï'^*! 

=  <SI) 

m^iQmy 

^^m^   + 

ou            - 

+  Ph    +          ou 

m;knQ\[-)^] 

Pl.(Cl[^)* 

Clll«<tlC1E 

/mc-âT&vi.( 

ctn.ORUnc 

rLOMB,             PL'  MDi-ÉTU'kLE 

u« 

otr 

MIS  iim.. 

DU 

VLâVI, 

IIPIOII^THYLE^ 

1  tnii«>ii^Tnvf.F.. 

Le  plomb- et  h  y  le  et  le  plojidi-mélliyle  re  pré  f^  entent  U  \\uû\e  île 
saturation  <\e^  composée  piôm)>iqnes,  et  psir  f^nile  ne  se  comportent 
pas  comme  des  radieauï*  Mais  vient -on  à  chauffer  ces  corps  avei: 
de  lacidc  rhïoHiydrique  ou  avec  dcTiode,  une  molécule  fi'élhyleou 
de  méllijle  s'érmnne  a  Tétat  dliydrure  ou  d  i(KJnre,  et  l'on  donne 
naissjmce  à  des  corps  dont  la  composition  est  représentée  [lar  les  for- 
mules l»b(G^lï^Kd,  i^b(Gnr>)^Cl,  i»b(Cll-f^ï  el  ^b(Gll-^)-'Cl.  Les  réac^ 
lions  dans  le5<|uellps  ces  composés  se  produisent  sont  exprimées  par 
les  équations  suivantes  i 


rLAvik-trirLE. 


I 

1 


1  =  Tî 


^b(C*lî*)n 


lonpiE 
tf'ËTIIIri.E. 

CH* 

HYDAlflLB 


DE  i>LDU]ia-Tni^Hiri.c- 

f     Hr(t;ir>)^a 


L'existence  du  pîonïb-étbyïe  et  du  plomlnnélhyle  nous  a 
servi  h  démontrer  la  tétratomicilé  du  plomb. 

Ëiti^liire  el  fit^llijlure  de  mercure.  —  Le  mercure  forme 
avec  les  radicaux  alcooliques  des  composés  de  deux  ordi  es;  avec 
rélbyle  et  lemétbyle  on  a  ^ 


déjà 


■7^ 


É 

1 


l/s  roercuro!MHDétti7leHg'(GB«).  I«  i 


U  memimnéUiile  Hg^lCH^)*.  Le  mevenrélhile  II 
Lors([u*on  fait  réagir  les  iodores  «Tétfayle  on  de  i 
mercure,  il  se  forme  des  produits  nqpréMnCés  |iv 
Hg(G»H')I  et  Hg{€n^)I.  Ces  compot^és  sont  euvlsagi 
iodures  de  radicâui  momiatomiqueâ  parltculiers  de  m 
llg*(G«H")  elle memirosoméUiy!elJg"(Cm}. Ces  radÎG 
pas  à  rétat  de  liberté,  il  est  bien  évident  que  si  on  p 

isoler,  leur  molécule  sen.il  J^jjlj;}  j  et}^^ 

dicaux  d'atomidle  iTiipairc  ne  peuvent  devenir  lïl 
combiner  à  eux-mêmes. 

On  peut,  dans  les  iodures  de  mercuroséthyle  oa  é 
méthyle,  substituer  à  riodè,  le  cfalore»  le  brcniet  le 
même  le  groupe  HO.  D&ns  ce  dernier  cas  on  obtient 
qui  réagissent  sur  les  acides  en  donnant  naissance  à 

Si  Ton  fait  réagir  le  zinc^thyte  ou  le  nnc-niéUif  le  si 
(\o  mercuroséthyle  ou  de  mârcnroso-méthvley  on  d 
mercuréthyle,  soil  le  mercuri-méthylé,  soit  le  mei 
(Hlivlo. 


2[Hg"{C»H')I] 

-f 

Xri''(€MI»)2 

lODDBB 
UR  MRRCUROSÉTHYI.E. 

7I!IC-ÉTHYLE. 

2fflg"(GIl')I 

-f 

^Sn^iGÏI-')* 

lODURE 
DE  MERCUROSO-MÉTHYI 

.E. 

ZINC-MÉTHYLE. 

2[Hg"(e»H')I| 

4- 

ZWiQW^)^ 

lODURB 
DKMERCORORÉTHYI.E. 

ZIMC-MÉTHYLE. 

lODVIB 
BB  ll.XC. 

I"  ] 

lOODBE 
DE  ZINC. 


+     2 


2[ 


ia' 

1» 


)+  2[Hg«( 


lODtIBE 
DE  ZINO. 


Le  mercure  forme  avec  Tamyle  et  Tallyle  des  combi 
respondantes,  douées  de  propriétés  analogues  et  repr 
des  formules  parallèles. 

Nous  avons  montré  ailleurs  quel  puissant  appui  ] 
organo-métalliques  du  mercure  donnent  au  poids  at 
nous  avons  adoipVè  ^oxxy  ce  vc\^v^. 


RABICAUX  OXYGENES. 


m 


ItADlCAUX  OXYGÈNES 


j'e%|>ériefitMî  démontre  que  dans  le^  nidic;iux  hydro«arbonés  on 
peut  siibfeitluer  (^  à  JT-  atitant  ûv.  ftiis  tju'il  y  a  d'unités  dans  les 
nombres  (]ui  njarqnenl  ratoiincité  de  ces  radicaux. 

Les  radicaux  oxygénés  qui  se  produisent  ainsi  peuvent  se  subsii- 
tuer  dans  les  types.  Comme  ils  sont  éleclro-néf^atifs  ils  produisent 
desari^îes  quand  cette  substitution  se  fait  dans  le  type  e^u;  pour 
cette  l'aison  on  leur  donne  le  nom  de  radicaux  a e ides. 

l-eu  de  radicaux  acides  sont  cojnius  à  Tétat  isolé,  et  il  n'est  pas 
bien  certain  que  le  petit  nombre  de  corps  que  Ton  a  décrits  comme 
teb  aient  bien  réellement  la  constitution  qu'on  leur  attribue* 

Les  radicaux  acides  isolés  qui  ont  été  décrits,  sont  le  bcnzoïlc. 


^îll-^O  j''^'  ^^"i"*yl*'(;n>HtEa  j  ^^  ^^  tj"tyryle  ^,jj^^  , 

H|€es  corps  out  été  obtenus,  soit  on  Qusiut  agir  Tatualgame  tje  h> 

^Kun  sur  leurs  cblorures  : 


=  <.ïi) 


+ 


h" 

Hit   par  raclion  de  leurs  cbloruiTs  sur  un  composé  du  même  ra 
Hgaî  avec  un  métal  alcalin  : 

Les  comijosès d'un  métal  alcalin  et  d'un  radical  acide  dont  noua  par. 
om  se  produisent  lorsqu*on  traite  une  aldétiyde  p:ir  un  mét^d  de 
cette  clas:^e  ; 


Cl 

~    (;m  a  )    ^    ci  1 

cnnKBrftn 

■t.'fXiiii.rsij 

biûttolvt   LibMï.           ciiiL4>HuMfc 

UK  ptMmut. 

Uk  naT4»H.ivM. 

Uti  r<lTA*frlUII. 

AU>kKfl»lt 


K  I 

Kl 


+     2 


i>jr^«bitH,        H^iï»'i'tj«ç 


C  "l  1) 


PiwpRiÉTà.  Us  propriétés  kïû  ces  coeps  ont  tté  Ibrt  leu  étudiées 


i)l 


^îÈ 


ix  l'élat  de  liberté. 


ACIDKN  ORCiiJLKIQtJES 

Les  acides  urgaiii(jues  sont  des  hydrates  de  radicau: 
Ils  peuvenf  reiireriner  des  quantités  variables  d'hydrogèi 
de  là  leur  division  naturelle  en  acides  mono,  bi,  tri 
nii(iues. 

En  outre,  on  a  à  considérer  dans  les  acides  la  basicité, 
la  propriété  qu'ont  leurs  atomes  d'hydrogène  typique 
élre  remplacés  par  des  métaux,  sous  rhifluence  des  ] 
santés.  On  sait  que  la  basicité  n'est  point  toujou 
l'atomicité. 

Il  est  évident  qu'un  acide  monoatomique  sera  tou^i 
basique  ;  mais,  parmi  les  acides  biatomiques,  il  peut  et 
mono  et  de  bibasiques;  parmi  les  acides  triatomiques, 
(le  bi  et  de  tribasiques.  En  général,  une  classe  d'acides 
niicilé  donnée  renferme  autant  de  groupes  d'acides  de  h 
renie,  qu'il  y  a  d'unilés  dans  le  nombre  qui  indique  Ta 
tous  ces  acides. 


ACIDES  lUONUATUMlÛlES.  m 


ACIDES  MONO  ATOMIQUES 

i  acides  ilérlveiU  des  akools  de  même  alomicilé,  [jai  b  sub^li- 
Ldi  0  n  H-,  Ils  rmlerment  donc  tous,  deux  utotues  d'axygèii€, 

^k  ctiaquê  série  d'hydrocai^burcs,  saturés  ou  nou,  corrcî^imiul  une 
série  d'alcools  m*>tioaioriik[ues*  A  thacuïie  d'elles  currespoud  aussi 

\mne  série  d'acides  inorioatomiques. 

Aiu^i»  Ton  a  : 

niOROCJlRBURËIt 

|i«+t       G'-H^        C«H«"^«      £«H«"-*     Qn\i^n-9       Q^i^-K   ,  .  etc. 

ÀlC  OiS 

|jHiflHri4    Ê^iiina     G«Il'"-»a   G'iH*'J-*à   €«H"''-«&    C^H^w-^Ô.  .  elc. 

^F  ACIDES 

^»Ili«4i    €"IV»«-'W  G^U^fl-^a*  C^ÏP^-^a»  G»H»«-'a«  €;^H««-i''0*.  ,  etc. 


» 


Les  acides  les  pluB  nombreux  et  les  mieux  éludiés  sont  ceux  qui 
appartiennent  aux  séries  Cll^^ô*  et  G^H'"— *0*,  Dans  les  autres 
séries,  on  ne  connaît  qu'un  petit  nombre  de  termes. 

Comme»  a  quelque  série  lyKiih  appartiennent,  ces  acides  ont  un 
grand  nombre  de  caractères  ccïmmuns,  nous  les  étudierons  luus 
ensemble^  nous  bornant  à  indiquer  à  la  fm  le^  parliculariiés  que 
Ton  observe  dans  certaines  séries  déterminées.  Toutefois,  le  premier 
terme  de  h  première  !?érie,  Tacide  fomiique^  ayant  des  propriétés 
propres,  tout  à  Uit  diDércnles  de  cellej?  de  ses  lioinologues^  sera 
ctndié  u  part. 

Préparation,  —  Prankr  procédé*  —  On  traite  un  alcool  par  le 

noir  de  platine^  au  eontict  de  Tair,  ou  par  tout  autre  ayent  d^oxy- 

^adation  ;  il  ^e  produit  de  Tean  et  l'acide  correspondant  \ 


DeuTième  procédé.  —  Oji  i^onmet  ic^  aïdèhjdes  à  des  acttous 
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oxydantes.  Ces  cor[)s  fixent  un  atome  d'oxygène  et  se  transfonneut 

en  acides  : 

<""•!■!)- lîl  =  <""'î!|») 

ALDÉHYDE  BEM/OIQUE.  OXYOtlIK.  ACJBB  nEMWblQVM. 

Troisième  procédé.  —  On  fait  agir  Fanliydride  carbonique  sur  un 
composé  du  i)otassium  avec  un  radical  alcoolique  : 

^tl  +  c,.  =  «■»•»)  o 

KALIÉTBTI.E.  àNBTDEIDB  VEOnOSULTB 

CAEBOBIQDB.  BB  VOTABtB. 

Ce  procédé  serait  probablement  général,  comme  les  deux  aulits, 
si  ce  n'était  la  difiicuUé  d'unir  le  potassium  ou  le  sodium  aux  divers 
radicaux  alcooliques.  On  a  préparé  de  cette  manière  les  acides  acé- 
tique et  propionique. 

Quatrième  procédé,  —  On  chauffe  une  solution  alcoolique  de 
potasse  avec  le  cyanure  d'un  radical  d'alcool  ;  de  Tammoniaque  se 
dégage  et  il  se  produit  le  sel  de  potasse  de  Tacide  qui  correspond 
à  riiomologue  supérieur  de  Talcool ,  dont  on  a  emjdoyé  léther 
cyanliydrique. 

G\A^l-RE  POTASSE.  EAU.  AC<TATB  ABBÔ-  ' 

DE  MÉTUYLE.  DB  POTASSE.  BlAflOS. 

On  voit  que  le  cyanure  de  mélhyle,  déiivé  de  l'alcool  méiliylique 
GIHO,  donne  l'acide  acétique,  lequel  dérive  de  Talcool  étliylique, 
G^Il^^O,  premier  homologue  supérieur  de  l'alcool  méthylique. 

Ce  procédé  est  général.  Toutefois,  M.  Cauizzaro  s'est  assuré  que 
dans  la  série  aromatique,  c'est-à-dire  dans  la  série  dont  les  hydro- 
carbures répondent  à  la  formule  €"H«*-«,  les  acides  obtenus  au 
moyen  des  cyaimres  ne  constituent  point  de  vrais  homologutfs  de 
ceux  qui  dérivent  du  môme  alcool  que  le  cyanure  employé,  ma?» 
sont  simplement  des  isomères  de  ces  derniers. 

Ainsi,  à  l'acide  benzoïque  €^11^0  t^orres^Ktnd  Talcool  benzofque 
C^ll'^^;  avec  l'éther  cyanliydrique  de  cet  alcool,  on  obtient  un  acide 
qui  a  pour  formule  €"11^0.  Cet  acide,  qui  par  sa  fomnule  parait 
homologue  de  l'acide  benzoïque,  n'est  qu'un  isomère  de  ce  vérîlab!e 
homologue,  lequel  est  connu  et  jouit  de  propriétés  différentes. 


ACIUEJS  ftlU.XOATtïillyUJi;^. 
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Jj  esl  donc  très-po^^sible  que  te  inème  fait  se  produire  dans  les 
autres  si-ries,  et  qu'uti  grand  Jiombie  d'acides  considérés  |usqu*id 
comiae  identiques  soient  seul  cm  put  isomères. 
I     Tqus  les  prorédéà  précédents  sont  ou  peuvent  devenir  généi^aux. 
Ceux  qui  suivait  ne  réussissent  que  dans  telle  ou  telle  série. 

Cinquicme  procédé.  —  On  fuit  ayir  la  potasse  caustique  sur  dts 
corps  tjui  sont  susceptibles  de  s'y  combiner  directemcid,  sous  l  iti- 
Jïuence  d'une  tempèndure  plus  ou  nmins  élevée,  It  se  funne  dtis 
sels  de  potasse,  \\  faide  dpsquels  on  prépare  facilement  Tacide  libre. 

On  ne  eonnait  que  deux  cxerniiles  de  ce  Jiiode  de  Ibrraatiou  des 
acides  :  celui  di^  Tacide  fonnique,  qui  prend  naissaiice  au  moyen  de 
l'oxyde  de  carbone,  et  celui  de  l'aciile  cjmpbolique,  qui  se  forme 
nu  uio^cn  du  camphre  : 


Kiia 

-h 

€&      = 

fOTJ^MIB. 

mijiK 

FOlMIàTE 

Il  Ë  CABItd^B. 

ui:  pùtÂHÈt.. 

Kiia    + 

gm^^ù          = 

|>OTl»'«E. 

CAMmnE. 
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Sixième  procédé.  —  Certains  acides  sont  suacep tildes  de  fixer 

irbydrogéne  et  de   doimer  naiî^sarice  à  des  ackles  plus   liv- 

înés  qu'eux.  C*f  st  ainsi  que  les  aeides  tle  h  série  €^Il-*'-^Û-  se 

transforment  en  acides  jjras  i^^ll^'O-,  C'est  ainsi  que  U.  Kotbe  a 

pu  Irarisformer  Tacide  !>enzoïque  C'il'^ô^  en  acide  liydi'o-beJi^oîque 

Ou  jîeut  entiore,  au  lieu  de  lixer  directeruenl  de  rhydroyèni^  sur 
les  acides,  y  fixer  d'aWd  du  brome,  aU£juel  ou  sub&liiue  ensuite  de 
rhydragène.  On  a  pu,  par  cette  méthode,  trîinsfonner  l'acide  lijma- 
fnique  £'-^U**Û=*  eu  un  nouvel  acide  qui  répond  k  h\  lormute  t'Il^uQ-. 

Sepliéme  pvaetdtf,  —  On  oblîejit  cerluiiss  imûes  par  lavydalion 
de  cjfrliùiis  hydrocarbures  ;  urais  ces  réactions  ne  sont  ordinaire- 
ment  pas  tres-neltes  parce  que.  dans  ce  cas,  l"bydroc;irbure  perd 
une  parlie  de  son  i-ai-Lvoue.  C'e^l  ainsi  qu*eii  oxydïiut  le  cyméuc 
€'*1l^*  par  racide  azotique,  on  produit  Tatide  loluique  C^lhO*,  et 
qu'eu  oiydant  le  cutnéne  QHl^*.  oei  donne  uaiissance  à  rie  Tacide 
ï>enzoïqne  G^ÏI^^O^ 

Uuiiicmc  promii!  -  A  Taiiie  d'un  acide  donné,  on  peut  obtenir 
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un  acide  moins  hydrogéné.  U  suflit  pour  cela  d^obtenir  le  dénvè 
moiiobromé  de  cet  acide  et  de  le  soumettre  à  l'action  de  Toxyde 
d'argent  sec,  qui  enlève  HBr.  Ou  peut  même  réussir  avec  Toxyde 
d'argont  liumide,  mais  alors  il  y  a  plus  de  probabilité  pour  obtenir 
un  autre  résultat. 

On  a  un  exemple  de  cet  ordre  de  réactions  dans  la  transformatiou 
de  Tacide  stéarique  G'^H'^0'',  en  un  isomère  de  Tacide  déique 

ACinS  OXt»B  BKOMOKB  MOVTBL  âOlPC  UO. 

MOHC-STÉiRiQVB.  U'aKOKHT.  D'aROCST. 

Neuvième  procédé.  —  On  peut  préparer  les  acides  monoato- 
niiques  en  traitant  par  Teau  le  chlorure  de  leur  radical,  il  se  pro- 
duit en  même  temps  de  Tacide  chlorhydrique  : 

CBLOBUBB  EAU.  ACIDE  ACtTIQUB.  AGIDB 

D'iCiTYLE.  GOUmilTbBIQCB. 

Ce  procédé  de  préparation  est  devenu  intéressant  depuis  que 
Al.  Uarnitz- Ilarnitzky  a  obtenu  le  chlorure  de  benzoîle  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  carbonyle  sur  les  vapeurs  de  benzine  : 

BENZINE.  CHLOBVRE  CHIX>kIIRE  ACIDB 

DE  CARBONYLE.  DE  BENZOÎLE.  CBLORBTMIIQOK. 

H  est  probable  qu'en  remplaçant  la  benzine  par  d'autres  hydro- 
carbures on  réussira  à  produire  d'autres  acides,  en  un  mot  qu*on 
pourra  généraliser  ce  procédé. 

Dixième  procédé,  —  L'acide  cinnamique  €»H»0*  a  été  obteini 
par  l'action  du  chloracétène  G'II^Cl  sur  le  benzoate  de  potasse 


a 


GMl^Cl     + 

K    ^ 

=  S|- 

u 

CHLORACÉTtRE. 

BE^ZOATb 

CHI.OBCkE 

AC-bB 

DE  l>UTAS8E. 

DE  ruTASSirM. 

CINNAVIQBB. 
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Le  cliloracétène  qui  sert  à  cette  pix^paralioïi  se  produit  ttnns  la 
Inaction  du  clilorure  de  *:arboiiyle  sur  l'aldéliyde  ordinaire  : 


I 

i 

! 

I 


Il  est  préstimable  qu'en  substituant  du  bei)ZOEite  de  ix>Lisse  un  au- 
tre sel  alcalin  »  on  pourrait  ohlenir  par  le  ménje  prorêtie  d'autres 
acides  de  la  mùme  série  ou  d*une  série  dilTérente. 

Dauij  plusieurs  de  ces  niêthotjes  on  obtient  l'acide  a  Tèlat  de  sel, 
mais  rien  n'est  facile  comme  d^avoîr  un  acide  libre  lorsqu'on  pos- 
sède un  de  ses  sels,  si  l'acide  est  volatil  il  su  fil  t  pour  cela  de  distil- 
ler le  sel  avec  de  Tadde  sulfurique. 

Si  Ta  ci  de  n'est  pas  volatil,  on  le  transforme  en  sel  de  plomb  et 
Fou  traite  ce  dernier  par  l' hydrogène  sulfuré,  en  présence  de  IVau  : 
il  se  forme  du  sulfure  de  plomb,  que  Ton  sépi*re  par  le  filtre  et  To- 
cide  devenu  libre  se  dissout  et  s'obtient  par  l' évaporai  ion  de  la  liqueur. 
Quant  à  la  préparation  du  sel  de  plomb  elle  f  st  des  plus  simples. 
Les  sels  des  acides  fises  sont  en  effet  presque  tous  insolubles,  on  les 
obtient  par  voie  de  double  décomposition  en  mêlant  des  dissolutions 
d*un  sel  soluble  et  d'acétate  de  plomb* 

PROpniitÉs.—  l**  Lorsqu  on  cbauffe  au  rouge  un  de  ces  acides  en 
présence  d'une  base  employée  en  excès,  il  tend  à  se  fonner  Tliy- 
flrure  du  radical  de  Talcool  inférieur  d*un  terme  dans  la  série  lio- 
mologue.  Ainsi,  à  raidc  de  Tacide  acétique  G^Il^O^,  on  obtient  H ly- 
dinire  de  méUiyle  Qï\*.  Au  moyen  de  racide  benzoïque  G^ÏI"Ô^,  ta 
lïen^irie  i^HP,  etc. 


G*H*0* 

=^      M* 

+     cil* 

AObCàCI^IQUEH 

iniiirDii[MË 

hyc^euhe 

CARDUPt|<fCE. 

DE  MÉTSVI.e. 

Ce  caractère  s^observe  nettement  dans  la  série  aromatique  et  sur 
Tacide  awHique,  dans  le  cas  des  autres  acides  il  se  produit  des  réac- 
tions secondaires  enfre  l'auliydride  carbonique  et  Ibydiwarbure 
(Vq^.  Hydrocarbure),  mais  le  sens  delà  réaclion  reste  le  même, 

12"  Lorsqu*on  distille  un  mélange  intime  du  se!  de  chaux  d'un  de 
ces  acides  et  de  formiate  de  chaux,  il  se  produit  du  carbonate  cal- 
cique  en  mfme  temps  qu'un  composé  qui  di Itère  de  Vîidie,  \%vvw>àV 
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p:ir  un  atome  d'oxv^ônc  en  moins  et  que  Ton  nomme  aldéhyde. 


KCt.TKTK  FOKXUTE  GÀIBOIIATB 

DE  CHACX.  DE  CHADX.  DE  CBAUZ- 

5"  ï  orsqu'on  distille  le  sel  de  chaux  ou  de  baryte  de  Fun  de  ces 
acides  il  se  produit  une  réaction  analogue  à  la  précédente,  du  car- 
bonate de  cliaux  ou  de  baryte  prend  naissance;  il  se  forme,  dans 
ce  cas,  un  corps  qui  représente  une  double  molécule  de  Tacide  pri- 
mitif privée  d'une  molécule  d'anhydride  carbonique,  et  qui  a  reçu 
le  nom  d'acétone. 

ea'  )  **     —    Ga"  i  **     ^    **  "  ** 

ACÉTATE  CAIBOXATB  kCttOT(K. 

DE  CHAUX.  DE  CHAUX. 

4**  Le  chlore  et  le  brome  se  substituent  atome  pour  atome  à 
riiydrogène  de  ces  acides  ;  toutefois,  un  atome  d'hydrogène  reste 
toujours,  auquel  ces  métalloïdes  ne  peuvent  pas  se  substituer.  L'ac- 
tion substitutive  du  chlore  et  du  brome  tantôt  se  faità  Troid,  tantôt 
exige  l'action  de  la  chaleur,  tantôt  s  opère  à  la  lumière  diffuse,  tan- 
tôt nécessito  l'intervention  de  la  radiation  solaire. 

On  peut  aussi  substituer  l'iode  à  Ihydrogéne de  ces  acides,  mais 
M.  Kekulé  a  fait  voir  qu'une  telle  substitution  n'est  pas  possible  di- 
rectement. En  effet,  l'acide  iodhydrique  en  présence  des  composé 
de  substitution  iodée,  donne  de  Tiode  libre  et  régénère  le  corps 
d'où  le  composé  iodé  dérive.  Or,  comme  l'iode  ne  saurait  donner 
naissance  à  un  produit  de  substitution  sans  donner  lieu  en  même 
temps  à  une  production  d'acide  iodhydrique,  une  seconde  réaction 
inverse  de  la  première  s'accomplirait  et  les  choses  retourneraient  à 
leur  premier  état. 

Les  réactions  par  lesquelles  le  chlore  et  le  brome  se  substituent 
à  riiydrogène  peuvent  être  représentées  par  les  équations  sui- 
vantes: 

GâiHa*    4-    ^^M    =    G'IPBrO»    4-      ^M 

ACIDE  BROME  ACIDE  ACIDE 

ACETIQUE.  BROX  ACÉTIQUE.  BIOXaTOBIQOI. 


---KSI)  =il]) 


QmMim* 


ACIDE  cntonr..  aoidb 
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Qmni  nnx  composés  de  subslitntîon  iodée  ou  Ifis  prépare  en 
clmuffant  ies  composés  bromes  co  respoiidaiits  avec  de  l'todure  d^ 

C^JÏ  '  j  ^      I  (     ~         ^-H"^  1  '^      Br 


tmEm 


J>¥.    TOT    HftiqM 


ir>li>\ciTi'air£. 


mnoMçnK 


5°  Lorsqu*on  fait  liouillir  les  acides  chlorés  ou  bromes  avec  de 
I^'eau  et  de  l'oxyde  d*argcnt,  le  cidore  et  le  biome  se  séparent  en 
combinaison  avec  Targent  et  chaque  atome  de  ces  métalloïdes  est 
remplacé  jKir  le  groupe  11  ô.  Les  acides  nouveaux  qui  se  formeni: 
di  fie  l'en  t  des  iiciiles  prinniirs  par  un  nombre  d*al  ornes  tl*03tygéne 
\  égal  à  cehii  des  tilomes  de  chlore  on  de  brome  que  renferni nient  ces 
derniers. 

Ex.        2QnmrQ^  -h  Ag*Ô  +  IHO  =  ^AgBr  H-  ^C^U^Ô^ 


AClbf 


OSTDE 


QLVCQLLtgrE. 


C*ncBr3aa  +  Ag'O 

ACIDE  ùWtiH 


n*a  =  ^\gBr  +  €*lï«&* 

itViaKKTK     iiidiviiijtvb>9i;e. 


On  voit  que  Facide  glycollique  fi*l:HO*  diffère  de  facide  acétique 
C=*II*03  par  0  en  plus,  et  que  Ta  ci  de  bioxybulyric|ue  C*Ils<i*  diffère 
de  Tacide  butyrique  €*I1'*Û3  par  Ô*  en  plus.  L'acide  tridilo  rare  tique 
et  bichloracétique  ne  préseïderU  pas  assez  de  slabilité  pour  éprou* 
ver  ces  réachons,  leur  molécule  se  détruit  entièrenîent. 

6"  Les  acidi^s  monochlorés  ou  mortobromés  soumis  à  l'action  d'une 
solution  alcoolique  d'ammoniaque  donnent  naissance  à  du  chlorure 
d'ammonium.  H  se  forme  en  même  temps  une  monannde  de  Tacide 
qui  renferme  un  atome  d'oxygène  de  plus  que  celui  doivt  on  avait  le 
dérivé  chloré  on  brome. 

Ainsi  Tocide  monoc  h  lo  racé  tique  donne  une  monamide  glycollique 
connue  sous  le  nom  de  glycocolïei  l'îicide  bromo-butynque  une 
moaimide  oxybu lyrique,  etc. 


c*Hscia*  + 


tmidit^kCÈTiav  t. 


AMlin»lAQtl£. 


Azll^l 


d'amhiiriiiii. 


17*  Tjes  alrools  ne  réagissent  pas  à  froid  sur  les  acides  monoahi- 
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est  é1iniinét>  et  il  se  forme  un  éCher  composé.  Noos  avons  tu  en  nous 
occupant  des  alcools  que  quelles  que  soient  les  quantités  respec- 
tives d'acide  et  d'alcool  que  Ton  emploie  il  reste  toujours  une  pir- 
lie  de  chacun  de  ces  corps  à  Tétat  de  liberté. 

8*  Les  chlorures  et  bromures,  oxychlorures  et  oxybromnres  de 
phospliore  agissent  sur  les  acides  de  ce  groupe  et  sur  leurs  sels.  Le 
radical  de  Tacide  passe  à  Tétat  de  chlorure  ou  de  bromure.  Quant 
au  phospliore,  si  Ton  a  opéré  avec  le  trichlorure  ou  le  tribromorefl 
passe  à  Fétat  d'acide  phosphoreux;  si  Ton  a  opéré  avec  le  pentachlo- 
rurc,  le  pentabromure,  Toxychlorure  ou  Foiybromure,  il  passe  ï 
Fétat  d'acide  phosphorique.  Dans  le  cas  où  Ton  se  sert  du  perchk>- 
rurc  ou  du  perbromure,  il  se  produit  d'abord  de  roxycblorure  on 
de  l'oxybromure  qui  se  détruisent  ensuite. 


cnica*   4-  PCI*  =  rcis4 


Cl  1    ^     Cl  ( 


ACIDB 

PEKCBLOKVKB       OXYCHLOIUIB 

BE?l£OiQIIE. 

DE  PHOSPHORE.    DB  PaOSPHORB. 

ftB  BBmOÎLS.     CaLOBBTMign 

G^im» 

4-  pcpa  =  PH'a*   -h 

i'^è]) 

ACIDE 

OXTCHLORUBB                   ACIOB 

CBLOBVM 

BENZO'lQUE. 

DE  POOSPHOBE         PHOSFHOBIQVB. 

DB  BBmolLB. 

\(Q*E*Q*) 

4-    PCI*    =    PH^a»    4- 

'rs) 

xcinE 

TRICBLOBUHB                  XCtDB 

CHLOBVBB 

ACÉTIQDE. 

D*AOiTTUB. 

9^  Les  chlorures  de  ces  radicaux  acides  mis  en  contact  avec  l'eau 
se  décomposent  avec  production  d'acide  bromhydrique  et  de  Faclde 
oxygéné  dont  ils  renferment  le  radical. 

"SI  +  -  =  SI  -  "-î! 

CHLORURE  EAU.  ACIDB  ACIDB 

DE  VALÉRYLE.  CHLORHYDRIQCE.  VAI-tRIQUC. 


a 


10°  Mis  en  présence  des  alcools,  ces  chlorures  acides  donneut 
naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique  et  à  un  éther  composé. 


1  GMIM         _       G«HM  ,       H| 


DE  BBNZOÏLE.  d'ÉTBTLE.  CBLOBITBBIQCB. 

1 1«  Chauffés  pendant  plusieurs  jours  à  200%  dans  des  tubes  scelUs 


ACtUES  MOSO.\TOMigUEf^, 


477 


I 


à  la  lamp€*,  avec  du  percîilonire  cie  phospïiore,  ce^  rlilonires  épiou- 
veiit  une  douhie  décomposilioii  :  il  se  forme  de  roxychlorure  df* 
pîiosspliore  et  un  composé  qui  renferme  trois  atomes  de  clilore  el 
qui  est  isotnérique  n\  ec  ïe  dérivé  Iridiloré  de  rhydrocarbiire  fonda- 
mental  de  la  série. 

Cl 


pci^    =    ra^ô 


C*flTCl^ 


CDLDRl'HE 
hk   IdTVHVI-F. 


DC  PBOSVaÛttE. 


DE  t'fiDïfkUMt. 


Le  corps  €*inCls  est  isoménque  flvec  le  dérivé  triddoré  de  l'iiy- 
drociirbure  fondamental  de  la  stTie  butyrique,  Q*}!*^. 

13^  Ces  €l dorures  réagissent  énergîquement  sur  le  gaz  ammo- 
tiiaCj  lise  pnvduït^dans  ee  cas,  du  chlorure  d'ammonium  et  Tamide 

f^rrespondant  à  Tacide  dont  le  radical  se  trouvait  contenu  dans  le 
ilorure  employé. 


-h    2AïU^    =    AzIICI    +    G«ll*AïÔ 


CLIIIDlIiie 


4ii^a!iiâiiir£. 


I 

I 


13*  Ce5  chloimres  acides  disslillês  sur  un  sel  de  potasse  de  Tacide 
dont  ils  renferment  le  radical,  donnent  un  ddorure  métallii|ue  et 
un  anhydride,  de  cet  acide. 

Cl  j^  K  c*H^a 


0 


CKLÛIlIrllK 


kttTKn 
SE  POTâli»t. 


'u] 


A!4Htt>tilDE 
àSÏTiatlE' 


CDLOEQltK 


Disllllés  sur  le  se!  de  potasse  d'un  acide  autre  que  celui  dont  iia 
renferment  le  radical,  ils  donnent  naissance  à  un  anhydride  mixte 
qui  conlieut  les  radiciiux  de  deux  arides  dilférents. 

Cl    +       k  r*  -  Q^ù   **  +  Cl 


i4*  les  anhydrides  acides  eu  présence  d'un  éther  proprement 
dit,  se  Iransfunueiil  luléf^rrdemenl  en  édiers  composés.  En  présence 
des  alcools»  ils  donnent  un  îuélange  d'étlier  composé  et  d'acide 
normal  : 

jLMHTI&klDt 


OtT»K 


âCtTàt«  (l'iTyTl.C. 


^. 
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G*ii^ô  r  •+    H  r  -  G»ii'  I  *  +     H  f  * 

AXHYnRIItK  ALCOOL.  ACÉTATR  AJIBK 

ACftTIQCR.  D'ÉTaVUC.  ACÊTIQUC 

15**  Soumis  à  Faction  du  gaz  ammoniac,  les  anhydrides  des 
acides  monobasiques,  donnent  mi  mélange  d'amide  et  de  sel  ammo 
iiiacal  : 

C'W'id  \  C'H*Ô  )  **  D  t^  I 

Gw  1^  +  ^^^"'  =  Ad?  h  +     ;  •*» 

Il  ) 

ANHYDRIDE  AMMONIAQUE.  BRRIOATK  BEnâaïU. 

BENZOÎQUE.  AMMOilIQVB. 

Lorsque  l'anhydride  employé  est  un  anhydride  mixte,  un  des  dent 
radicaux  passe  entièrement  à  Tétat  d'amide  et  Tautre  à  Tétai  de  sd 
ammoniacal. 

16**  Sous  l'influence  du  clilore,  les  anhydrides  des  acides  moDO-- 
basiques  se  dédoublent  ;  un  des  deux  radicaux  passe  à  lëtat  de 
chlorure,  et  le  résidu  formé  par  l'autre  radical  et  Tatome  d'oxygène 
typique  s'unit  à  un  second  atome  de  chlore  pour  donner  le  dérivé 
monochloré  de  l'acide  normal  : 


Cl  ) 
^     Cl       = 

€1  i  "^ 

G»H*Clft  1 
H  )  ^ 

AMHYOniDE 

CHLORE. 

CHLORDBE 

ACIDE 

ACÉTIQUE. 

d'acétyle. 

CHLOBACÉTIQUE. 

Lorsqu'on  substitue  l'acide  chlorhydrique  au  chlore,  la  réaction 
est  de  même  nature,  seulement,  au  lieu  d'un  dérivé  raonochloré  île 
l'acide  normal,  c'est  cet  acide  lui-même  qui  se  produit  : 

Gwa  I  ^    "^    Cl  i    ~"         Cl  )    "^  H  j  ^ 

ANHYDRIDE  ACIDE  CHLORVRK  ACIDE  ACÉTIQUE. 

ACI^TIQUE.  CHLORHYDniQUE.  D'aCÉTYLE. 

1 7"  Avec  l'eau,  ces  anhydrides  font  la  double  décomposition  et 
fournissent  deux  molécules  d'acide  hydraté  par  molécule  d'anhy- 
dride : 

ANHYDRIDE  ACÉTIQUE.  EAU.  ACIUE  ACÉTIQUE. 

18"  Les  acides  monobasicjues  de  la  j^éric  G«H*«^*  (acides  gras) 
forment  facilement  des  seh  aç\dcs.  Oiuxci  résultent  de  la  juxUi"*' 


I 

I 
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si t ion  d'une  molécule  d\ntide  et  trune  molécule  d'un  sel  neutre.  Ou 
ne  S3ur:îit  les  considi-rcr  comme  devTiues  coiïibhuiisons atomiques. 
Ce  sont  des  selsnculrt^s  dans  lesquels  une  ccrUuiie  quantit^^  d'arbîe 
joue  le  rètude  IVaii  de  cristallisatiDn' 

19'  Les  acides  non  saturés  peuvent  fixer  directement  le  brome 
on  Hivdrogéne  ; 


CjMiTàJilOUB. 


Bi*  =  Gt'ii^Bi^a* 


mt  nuiiuiT  LË.ti  gui' 


20*  Les  Acides  de  la  série  G" H*"  -  *0^  se  transforment  sous  Tin- 
fluence  de  îa  potasse  en  fusïou,cn  deux  acides  moins  carbures  de 
ta  série  G"II^"Ô*,  et  il  se  dégage  de  riL^drogène.  Avec  les  acides  qui 
ï'é  pou  dent  à  h  lormuïe  C'dt^'^  ^  ***Ô*|  il  se  passe  une  réaction  ana^ 
togiie,  mais  ici,  au  lieu  de  deux  acides  gras,  il  se  produit  un  acMo 
gras  et  un  acide  aromatique  : 


^ifiH=*0^    +     2 


(SI- 


ACIDE.  âLÉieiVE. 

rOTJl!illE. 

™«|o 

+ 

"'1  » 

+ 

n 
II 

iC«T4Tl 
fit  FOTAISE. 

FàLMtTATE 

ntoiûoËEti: 

CHPQt 

+ 

K»  «) 

K     ** 

+ 

K  j  ** 

+ 

'M 

kf^tTME 

ttl^y-mkTZ 

K^tmOGÉtlE. 

UF.   IHtTiîfHEv 

Ti-E  l'UTAïMÎ. 

Acides    iiioitoflionilqfie»^   acIiieUeiiiciit  ccinniiii.  —  Ces 

acides  sont  : 
i*  Dam  la  série  Q'IPm^  : 
L*acide  forniique,  €H*Ô-,  correspondant  à  Takool  méth^lique, 

<;iî*o. 

L'acide  acétique  G*IHu-,  correspondant  à  t*alcool  taliylîcfuet*ll*0. 
L*acide  propion  i^iue  G^H'^Ô* ,   correspond  a  tit  a  l'alcool   proj  ly- 
rique G^n»ô. 

L'ncide  bntyrjque,  011=^0^,  correspndant  à  falcool  bulvlique. 
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L'acide  valérique,  G'U^^O*,  correspondant  à  Talcool  amyliqae, 

L'acide  caproîque,  G^H'*^'^,  correspondant  à  ralcool  hex^fliqne, 
€fill**a. 

L'acide  œnanthylique,  G'H**Ô«,  correspondant  à  Talcool  heply- 
lique.  PH««a*. 

L'acide  caprylique,  G^E^^Q^,  correspondant  à  ralcool  octyliqae 
G»H'8a. 

L'acide  pélargonicpie,  €»H*«4*,  correspondant  à  Talcool  nonyli- 
que,  G»H»oa*. 

L'acide  rutique,  €*<>H><>0*,  correspondant  à  TaloDol  dècylique, 

L'acide  laurique,  €*'Hm0*,  correspondant  à  Talcocd  dodécyliqne, 

L'acide  cocinique,  €''H^<^4>,  correspondant  à  ralcool  tridécyli- 
que,  G»5H««a*. 

L'acide  myristique,  G^^H^^O*,  correspondant  à  ralcool  tétradécf- 
lique,  G**Il5oa*. 

L'acide  bénique,  G'^II^O'?  correspondant  à  l'alcool  pentadécylî- 
que,  €«H5«Ô*. 

L'acide  palmitique,  G*»!!**^*,  correspondant  à  Talcool  cétylique, 
€*c]is40. 

L'acide  margarique?  €"H'*0«,  correspondant  à  l'alcool  hepta- 
décylique,  C^H^eO*. 

L'acide  stéarique,  €**H*60*,  correspondant  à  Talcool  octodécyli- 
que,  €*8H58Ô*. 

L'acide  cérotique,  €*^H5*0*,  correspondant  à  l'alcool  cérylique, 
€"11560. 

L'acide  mélissique,  C^^H^oO*,  correspondant  à  l'alcool  niyricique, 
€50H««0. 

Nous  avons  marqué  d'un  astérisque  les  alcools  qui  ne  sont  pas 
encore  connus,  bien  que  leurs  acides  le  soient,  et  nous  avons  mis 
un  point  d'interrogation  après  les  acides  bénique  et  niargarique, 
parce  que  l'acide  bénique  est  loin  d'être  connu  avec  certitude  et 
parce  que,  selon  M.  lleinz,  le  corps  désigné  jusqu'ici  sous  le  nom 
d'acide  margarique  est  un  mélange  d'acide  palmitique  et  d'acide 
stéarique. 

2'  Dans  la  série  G«H«»  -  «Ô«  : 


V     L'acïd 


ACIDE  FOïlMïorE- 


ikil 


L'acïdeacrjiique,  €'H*Ô*,  correspondant  à  ralcool  aUylique,Gni«ô. 
L'ai'ide  ûngéliquc,  G'^IÎ^Ô',  eorresi^ondant  à  l*alcool  angclique, 

L^acïde  cnmpholique,  C*"H*»<i^,  correspondatil  àTakool  mentho- 
Bque  G5*>H*'>a. 
L'acide   oléique,    G**H^*0* ,   correspondant    â   l'alcool  oléiquc, 

5*  Dtuis  ta  &érk  G^'H^'»  -  *0*  : 

Les  acides  sorbique  et  paiiisorbique,  G^H^O*,  correspondant  à 

iraicool,  m\'^a\ 

4'  Dans  ta  série  G'»H»'<  -"ô«  : 

L'acidêhydrobenïoîque,  G^Il'^O*,  correspondant  à  Talcool,  G^ll***^** 

5'  Dam  la  série  Gnfl*'»-  ^ô»  : 

L'acide  benzoïque,  G'H^O*,  correspondant  â  Talcool  benzylique, 

L'acide  toi  nique  et  Tacide  alphatoluique,  G»H*Ô',  correspondant 
\h  Falcool  tollylique,  C**Ht«a. 

L*acîdt?  xylêniqueet  racide  alphaxylénique,  G^lï***0*,  correspondant 
à  riilcoûl  xylérûque,  GHl**a*. 
L'acide  cuTuinique,  G*«Il**&^  correspondant  à  i*akool  cumylique, 

L  acide  alpljacyménique,  G**U^*0*,  correspondant  à  Talcool  cy- 
niénylique,  Ê"ll*«0** 
6*'  Dans  la  série  G"I1*«  -  i^Ô*  : 
L'aci'Jecinnaniique,  G»U«Ô*,  correspondant  à  l'alcool  cinnamique, 

A?PE^D^CE   AUX   ACIDES    ItONQAtOMtQCES, 

Acide  rortnJfiue.  —  Phépa ratios.  —  Plusieurs  procédés  ont  été 

mis  eii  usage  pour  la  prefia ration  de  T acide  funnique.  Cet  acide  se 

produit  généralement,  lorsqu'on  oxyde  les  substances  organiques. 

Aujoiird*bui  on  préparc  ordinairement  ce  corps,  eu  décomposmil 

*    Tacide  oxalique  au  moyen  de  la  glycérine.  La  glycérine,  *  n  veitii 

Id^une  action  catal  y  tique,  dédouble  lacide  oxaliqut^  en  acide  Eonnique 
et  anhydride  carbonique,  sans  s^a Itérer  elle-même  ; 
G*U*0*    =    GO*    -h    Gll»Ô» 
: 
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On  ajoute  à  la  glycérine   une  solution  d'acidt;  oxalique  d^ns  Teau 
l  et  i  on  dblille.  Lorsqu'une  certaine  quantité  de  liquide  a  passé,  on 


iSi  IMilNCIPES  DE  CliniIË. 

iijoutc  de  nouveau  une  solution  d'acide  oxalique  dans  le  \9se 
qui  renrernie  lu  «;lymnne  et  l'on  continue  ainsi  indéfiniment. 

Poui'  avoir  Tacido  Toi-mique  normal,  Gll«ô«  entièrement  privé 
d\*au,  on  salui*e  los  liqueurs  acides  distillées  par  Toxyde  de  plomb. 
On  évapore  à  siccité  et  Ton  dessèche  bien  le  formiate  ainsi  (Âtena. 

En  plaçant  ce  foimiate  dans  un  tube  de  verre  que  Ton  chanlTe  a 
bain  de  sable  et  à  travers  lequel  on  fait  passer  un  courant  d^hydro- 
gôno  sulfuré  sec,  on  donne  naissance  à  du  sulfure  de  plomb  et  à  de 
Tacide  formique  pur,  qui  distille  et  que  Ton  peut  recueillir  dans  on 
nVipient  refroidi  : 

PORMIATK  HVDROGiXB  SOI  PUES  4CIDK  rOBlIKIVC. 

DE  PLOMB.  VVLPORi.  U  PtOMI. 

Au  point  de  vue  synthétique,  nous  devons  aussi  citer  le  procédé 
de  M.  Berthelot,  qui  consiste  à  chaulTer  Toxyde  de  carbone  avec  h 
potasse.  Il  se  fonne  par  Tunion  de  ces  corps,  du  fonniate  pota» 
que,  lequel,  distillé  avec  Tacide  sulfurique  étendu,  fournit  Tadde 
formique  dilué,  dont  on  extrait  lacide  pur,  comme  précédemment: 

OXYDB  POTIKSE.  POBMUTK 

DE  CARBONE.  POT&SSIQVB. 

On  a  également  obtenu  le  formiate  de  potasse,  et  par  suite  F»- 
cide  formique,  en  faisant  passer  un  courant  d^anhydride  carbonique 
et  de  vapeur  d'eau  sur  du  potassium. 

111" +  k|  *»-»  =  5h  -  ™î|« 

Eve.  POTASSIUM.  AMBYDBIDB  POTASSE.  FOI  SI  ATS  BB 

CARBONIQUE.  POTASSK. 

Enfm,  on  obtient  encore  le  formiate  de  potasse  en  chauflaut 
Tacide  cyanhydrique  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  en  excès: 

ACIDE  POTASSE.  EAV.  FOBHIATB  AHMOSIIACrE 

CYANHYDRIQUE.  DE  POTASSE. 

Cotte  dernière  réaction  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  donne 
les  homologues  de  Tacide  formique,  au  moyen  des  étliers  cyanbj* 
driques  et  de  la  potasse.  ï/eaupeut,en  effet,^re  considéréecomm' 
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fp  premier  terme  de  la  série  des  iilcools  £"11'»  +  ',  car  en  enlc- 
Youl  CH=*  a  l'alcool  iiaiMUjiiqne  Cll*0,  il  reste  Ihô  qui  rentre  dans 
ji  fonnule  genéi'ale,  si  ï'on  fait  dans  cette  dertnère  ;î^0.  Dt's  toiij 
l'adde  eyanhydrique  est  assiinitable  à  un  éttier  cyanlrydriqut?  et  doil 
donner  œmme  ces  corps,  sous  l'influence  des  alcalis,  T acide  qui 
corrcspcind  au  premier  homologue  de  Teaii,  ù  T alcool  métliylique. 

PhOPïuÊTÉs.  —  1"  Les  corps  avities  d*eau,  comme  l*acide  sullurique, 
léeomposent  Tacide  formique  avec  dégagement  d'oxyde  de  carbone  : 


ca 


2*  Le  chlore  et  le  brome  s^emparent  de  Thydrogéne  de  Fstcide 
bmiique,  ni:iis  ils  ne  se  subsliluent  pas  à  riiydragêue  enlevé,  comme 
eh  a  lieu  avec  les  homologues  supérieurs  de  cet  acide  -  La  mole- 
jwle  est  entièrenjcnt  de  truite  et  il  se  dégage  un  mélange  de  ga^ 
tilorhyJrique  ou  bromhydri^ue,  et  d'anhydride  Ciirbonique  ; 
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3*  Les  composés  oxydants  dotment  lieu  h  utie  réaction  semblable. 
Is  s'emjareiit  de  l'hydrogène  de  l'acide  fortnique  |iour  former  de 
lu,  et  de  Tanhydride  carbonique  se  dégage-  L'acide  forTuique  a 
le  une  tendance  telle  à  éprouver  cette  décomposition  qu'il  se 
comporte  comme  un  corps  réducteur.  Ainsi  clinuffé  avec  du  nitrate 
de  mercure  oud'argent,  il  rédnil  ces  sels  en  en  précipitant  le  mélaL 
4*  Sous  rinfluence  des  bases  fortes,  l'acide  foï  inique  se  trans- 
forme eu  acide  oxalique  eu  dégageant  de  Thydrogène: 

+    BaO    -^    G^Ba^'Ô*    +    "  *      ^      " 
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Si  Fou  chauffait  trop  fort,  dans  cette  opération,  Toxalate  lui- 
même  se  transformeniit  en  carbonate,  avec  dégagement  d  oxyde  de 
rarlwne* 

Comm<*  Tacide  oxalique  peut  ôtre  transformé  par  Inaction  de  l'hy- 
drogène naissant  en  acide  f,dycoïliquc  et  (|ue  celui-ci  peut  aisément 
JVnirnii-  l'acide  acétique,  la  réaction  des  bases  puissantes  sur  l'acide 
innique  pei^met  dé  passer  <ie  la  série  formiqu^  ^  W  ^fw  -wpjèA^T}^ . 
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PRINCIPES  DE  CHIMIE. 


ACIDES  DIATOMIQUES 

Ces  acides  dérivent  des  alcools  diatoinîqii«>s  par  substitution 
de  O  à  H^;  i!s  renferment  alors  trois  atomes  d'oxygène  et  sont 
seulement  monobasiques;  ou  par  substitution  de  d*  à  H^,  Ils  sont 
alors  bibasiques  et  contiennent  quatre  atomes  d^oiygéne. 

De  même  qu'à  chaque  série  d'hydrocarbures,  saturés  ou  non, 
correspondent  une  série  d'alcools  monoatomiques  et  une  série 
d'acides  monoatomiques,  de  même  aussi,  à  chacune  de  ces  mêmes 
séries  d'hydrocarbures  correspondent  une  série  de  glycols,  une 
série  d'acides  diatomiques  et  monobasiques  et  une  série  d'acides 
diatomiques  et  bibasiques. 

HYDROCARBURES 

€»H»+»       G»!!*»  €"H«»-s       €»H*»-*       €»H«»-«  €»!!*-• 

GLTCOLS 

C«lIî«+îO»  €»ll»«a«       €»H»«-«0«    €"H«»-*a*    €"H««-«ô«      €»lfM^ 

ACIDES  MONOBASIQUeS 

€»H«»a«      €»H»«-*a5    €»H«»-*a5    €«H«»-«ô»    €»H*»-8as      Q»E^^ 

ACIDES    BIBASIQUES 

€«Il*«-«ô*  €«II«^-*a*    €«H*«-«a*    €«H*»-«Ô*    €»ll*»-i«a*    €»H»-^ 

Acides  diatomiques  et  monobasiqacs.  —  Les  Seuls  arides 
bien  étudiés  de  celte  classe  sont  ceux  qui  correspondent  aux  for 
mules  générales  ^«H»»^»  et  €«H«»-«a5,  c'est-à-dire  ceux  qui  ap- 
pîirtiennenl  à  la  série  des  acides  gras  et  à  la  série  aromatique.  On 
en  connaît  quelques  autres,  mais  ils  sont  très-incomplétement 
étudiés. 

Préparation.— Pr^mt^-  procéda.—  On  prépare  ces  acides  en  son- 
mettant  à  l'action  de  l'acide  azoteux  certaines  amides,  telles  que  le 
glycocolle  et  les  corps  analogues,  obtenues  par  l'action  de  Tammo- 
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Iliaque  sur  les  dêrh^s  mûiiohrûm(>s  des  acides  monoatomiques  ;  i  1 
se  pixïdiijl  en  même  temps  de  l'eau  et  de  l'azoîe: 
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Deuxième  procétié.—  On  peut  encore  obtenir  ces  acides  en  faisant 
agir  r oxyde  d'argent  humide  sur  les  dérivés  monochlorés  ou  mono- 
bromes  des  acides  monoalomiques  de  la  même  série  : 
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^pOn  peut,  dans  cette  réaction,  remplacer  Toxyde  d'^argent  par  la 
potasse  caustique. 

Tromêtne  procédé.  —  On  oxyde  les  glycols  correspondants  au 
moyen  du  noir  de  platine,  en  prenant  les  précautions  nécessaires 
pour  que  l'oxydation  marche  avec  lenteur  : 
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Toutefois  Jorsque  les  glycols  ont  une  molécule  un  peu  compliquée, 
celle-ci  ne  peut  résister  à  Toxydation  ;  un  atome  de  carbone  et  deux 
alomos  d'hydiogéne  se  s^éparent  à  l'état  d'eau  et  d'auljydrida  car- 
bonique, et  Ton  obtient,  au  lieu  de  Tacide  correspondant  au  glycoJ 
employé^  celui  qui  correspond  au  glycol  de  la  série  inférieure. 

Ainsi  Toxydalion  de  ramyl-i^ïycol,  au  Ireu  de  donner  Facido 
oxyvalénque,  donne  Tacide  oxy  bu  lyrique, 

QuiÂlriême procédé.—  La  monocbbrhydnne  dun  glycol,cbaurfée 
avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  donne  du 
chlorure  de  potassium  et   une  cyanhydrine.   Cette  cyanhydrinet 

»uillie  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  produit  un  dègit^ 
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iMi  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

«;einrnt  (Fammoniaque  et  il  reste  en  dissolution  le  sel  de  potasse 
d*un  acide  qui  correspond  au  glycol  supérieur  d^un  degré  à  cehii 
d  où  Ton  est  parti.  Ainsi,  en  partant  de  la  chlorhydrine  du  glycol 
G*n<*0*,  on  obtient  Facide  lactique  CH^O^^  qui  correspond  au  pno- 
pyl^lycol  GMI^a»  : 

^  H     r^    €Az)  HT  ^  Cl  } 


CHLORHYOKINE  GYmBE  CTA^BYaRIJIB  CILOSmiR 

DU     ULYJOL.         POT&MIQDK.  DO  GLYCOL.  POTISIIQDE. 
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CYJUIHYDRIMB  HYDBATB  EAD.  LÀCTàTK  AWWWmT 

nu   GLYCOL.  P0TA8K1QDE.  BE  POTÀMK. 

Cinquième  procédé.'-Le&  dichlorures  des  radicaux  de  ces  acides, 
traités  par  Teau,  se  transforment  en  acides  monoatomiques  mono- 
chlorés  correspondants,  en  dégageant  de  l'acide  cfaloriiydrique.  Or, 
comme  à  l'aide  de  ces  acides  monochlorés  on  peut  préparer  les  corps 
dont  nous  nous  occupons,  il  est  évident  que  faire  la  synthèse  des 
chlorures  de  leurs  radicaux,  ce  serait  effectuer  leur  propre  synlbèse. 
M.  Lippemann  est  parvenu  à  effectuer  cette  synthèse  en  tnant 
directement  roxychlorure  de  carbone  sur  certains  hydrocariranes 
non  saturés  : 

Cl 


Gni'o    4.    €a"Cl*    =     ""  ^    I 


OXYCBLOBDRB  CBLOBOIIK 

DE  CABBO?!E.  DE  LEDCTLE. 


Cette  réaction  est  tout  à  fait  différente  de  celle  qui  fournit  les 
acides  monoatomiques  au  moyen  de  loxydilorure  de  carbone.  Celle 
dernière  consiste  en  une  double  décomposition,  timdis  que  celle  qoe 
nous  venons  d'exposer  est  un  phénomène  d'addition  directe. 

Sixième  procédé.— Qusind  on  abandonne  pendant  quelque  temps 
à  lui-même  un  mélange  d'une  aldéhyde,  d'eau  et  d'acide  cyanbT* 
drique,  il  se  forme  le  sel  ammoniacal  d'un  acide  diatomique  et  mo- 
nobasique  de  la  série  supérieure  d'un  degré  à  celle  dont  fait  parlk* 
Faldéhyde  employée.  Un  courant  de  gaz  chlorhydrique  favorise  sm- 
guliércment  ces  réactions  et  quelquefois  même  est  indispensable. 
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On  peut,  dnns  ce  mod*?  de  pré ^win^ lion,  .suUsliluer  les  acêîflnes 
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Tj6S  lïctdes  obtenus  par  ces  divei's  procédés  sont-îls  tous  iden- 
iques  ou  sont-ils  isomères  entre  eux?  La  question  est  dillidfe  à 
îsoudre  aujonni  hnid'nne  manière  complète.  Sous  le  nom  d'acid.i 
lactique,  on  coniifiît  toule['ois  deux   arides  qui  répoudetit  à  la  for- 
ule  (i"^]l*H>^.   l/mi   se  produit  dans  une  fermentation  pj^rticu- 
iière  du  ^ucrt^  dd  ïait  ;  l'autre  existe  tout  formé  dans  h\  ctiair  des 
Aniu)aux  ;  oa  le  nomme,  pour  cette  raison,  sarcolactiqtie.  Recem- 
tient,  M.  Wislicenuà  a  reconnu  que  Tadde  obtenu  par  raetion  de 
potasse  sur  h  cyanhydniie  du  glycol  eiit  identique  à  l'acide  sar* 
«olactique.  Il  parait  donc  qu'ici,  comme  dans  les  cas  qu'a  étudies 
.  Caiiizzai'o,  les  acides  produits  a  l'uide  des  étlie[*s  cjanhydnques 
iffèrent  de  ctnu  ijui  sont  obtenu^  par  les  autres  procédés.  Quant 
à  ces  <leniiers,  donnent-ils  tous  le  nnMJie  acide  ou  des  acides  iso- 
mères? Lu  question  n'est  point  encore  suflisaunnent  édaircieiponr- 
tant  Jl  y  a  lieu  de  penser  quMîs  fournissent  un  seul  et  mèiue  acide. 
Dî^jà  M.  Wislicenus  a  constaté  que  Tacide  lactiqtie  iirèparc  par  Tat- 
jélijde,  l'acidi^  cyanhydrique  et  Teau,  est  identique  a  Tacide  lac- 
tique de  fermentation. 

pHorruETés,  —  i  "  Bien  que  biatomiques,  les  acides  de  ce  groupe  ue 
sont  qm  monobasiques*  Im  seul  de  leurs  deux  atomes  d  tiydrogéne 
typique  a  des  fonctions  basiques  bien  prononcées  ;  le  second  est  de 
riiydrogène  alcoolique.  Ces  acides  peuvent  donc  être  ert visages 
conïme  des  composés  moitié  acides»  moitié  atcools.  Cependant, 
quoique  un  de  leurs  hydrog*^nes  typiques  ne  soit  pas  remi"la(:able  par 
les  métaux  positifs,  tels  que  le  potassinm  et  le  sodium,  on  parait 
pouvoir  y  substituer  certains  éléments  négatifs,  comme  Tétainou  le 
cuivi-e. 


iX8  l'Rl^tClPES  DE  GUTVIE. 

2*  Traités  par  le  percblonire  de  phosphore,  ces  acides  elleiin 
sets  produisent  un  bichlorure  de  leur  radical  : 
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3*  Ces  chlorures,  mis  en  contact  avec  Teau,  se  transforment  « 
acide  chlorhydrique  et  en  un  acide  monoatomique  chloré  de  b 
môme  série  : 

€511*0"  1 
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DC  LACTVLB.  OIIjOBBTDBIQIIB.     CUOM-vaorMHIIQOB. 

L'acide  monochloré  obtenu  de  cette  manière  peut  subir  la  substi- 
tution inverse,  sous  Tinfluence  de  Thydrogéne  naissant.  L^on  passe 
ainsi  d'un  acide  à  trois  atomes  d'oxy;2;éne  à  un  autre  acide  qui  ne 
renferme  que  deux  atomes  de  ce  métalloïde. 

La  réaction  que  nous  venons  d'exposer  pouvait  ètro  prévue  aisé- 
ment :  les  chlorures  des  radicaux  alcooliques  résistent  à  ractlon  de 
Teau;  ceux  des  radicaux  acides  sont  complètement  décomposés  par 
ce  liquide.  I^es  acides  diatomiques  et  monobasiques  participant  ï  b 
fois  des  propriétés  des  alcools  et  des  propriétés  des  acides,  leurs 
chlorures  doivent  être  partiellement  décomposables  par  Teau. 

4"  Traités  par  Talcool,  ces  chlorures  donnent  de  Tacide  chlorhy- 
drique et  le  résidu  de  Talcool,  €*II»a,  équivalent  de  HO  et,  par 
suite,  de  CI,  se  substitue  à  un  atome  de  ciilore.  Le  corps  qui  se 
produit  peut  recevoir  deux  formules  rationnelles  et  deux  noms 
différents,  selon  que  Ton  considère  ses  relations  avec  Tacidedontil 
dérive  ou  avec  l'acide  monoatomique  de  la  même  série  que  lui. 

CI»  I    ^         Il    j  **    -         €«H'  j         ^     Cl  I 
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L'éther  chlorolact^ue  peut  encore  être  désigné  sous  le  nom 
de  cljloro-profïlonale  d'élhyle  et  recevoir  la  formule   ralbnnelle 

C*ll*  j 
5**  Sous  l  ïuiltieuce  de  la    potasse,  ces  étliyl-cliïorhydrines  se 
jtrans forment  en  nu  sel  potassique  de  l'acide  primilifj  ;ivec  furnia- 
Lioii  de  chlorure  de  potassimn  et  rê^^énération  d'alcool  : 
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6*  Si  l*on  fait  réagir  de  Tétliylate  de  soude  sur  ces  éthyl~chlorliy- 
dj'iaes^  on  substitue  le  résidu  £Mr^ô  au  clilore»  et  Ton  obtient  un 
^étlïer  diéthylique  de  Tacide  primitif  ; 

^Ê    V  les  étluTS  dîéllïyliqui'S  de  ces  acides»  trjiîês  par  la  potasse, 

l^ftonnent  de  Talcool  et  le  sel  aîadin  d  un  étlier  acide,  (pruii  excès 

d'alcidi  ne  saponilie  pas,  et  que  Ton  peut  fa c il t?nient  séparer  di 

Ifion  sel 
i 
no 


C«H5  j  " 

-  z\  « 

Na 
—   Cl 

+ 

G'>lï*Ô'' 

ACrùR 

DE  iQVlfF: 

t,ACTjlT¥ 

^;jo.  +  |;|  a  =  'Th^U"  +  «'î'jo 


tâCTlTE  »«itTAi;1t(£,  tTllU.-LM.;TATl 


On  conçoit  aisément  que  la  seconde  molécule  d'élhyle  ne  puisse 
«s  être  éliminée  a  l'aide  de  la  potasse,   puiMiue  les  acides  dont 
Vnous  nous  i>i:cuiK>ns  ne  soiit  puiiU  su^ccplibies  de  foi  mer  des  î^els 
di|wlassiqucs. 

W"  £ii  iai&anl  fi  aj^ii'  directement  les  acides  de  ce  f^i^upe  sur 
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l*a)cooU  ou  en  distillaut  un  de  leurs  sels  avec  un  suirovioate  alcalin, 
un  obtient  un  étiier  monoéthylique  neutre  isomérique,  arec  TéUier 
monoéthylique  acide  dont  nous  venons  de  décrire  le  mode  de  for- 
mation : 
sa*"!  G'IMM  ,  Q^mi 

€«u>    o*   4-        11  }  ^*  =  ^,  I  a*    -t-         nw 

K   )  K   )  ^    '  €*UH 

ÉTHYL'SDLPATE  LXCIATE  SCLFATK  NECTSE  LACTATC 

PUTASMQDE.  POTASSIQUE.  DE  POTASSE.  MOXOtTHTUQri 

On  doit  admettre  que  dans  ceux  de  ces  étliers  qui  sont  doués  de 
pro()riétés  acides  l'étliyle  est  substitué  à  Thydrogéne  alcoolique,  tandis 
que  dans  ceux  qui  sont  neutres  léthyle  est  substitué  à  riiydrogéoe 
positif.  On  s'en  convaincra  à  Tinspection  de  la  dernière  formule,  où 
rétliyle  se  substitue  évidemment  au  potassium. 

9**  Les  éthei^  neutres  monoéthyliques,  soumis  à  Faction  du  po- 
tassium métallique,  dégagent  de  l'hydrogène  et  donnent  naissance  à 
des  dérivés  potassés  isomériques  avec  les  sels  potassiques  des  étbeR 
acides  : 
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LACTATE 
S10.liO;.THYLIQlE. 

POTASSICM. 

HYDBOCiHE. 

LACTATE 

moxoAtriliqvk  i«ta«c 

Le  lactate  monoéthvlique  potassé  est  isomérique  avec  réthvNac- 

tatc  de  potasse      €;*115 1  O*. 

Les  dérivés  potassés  des  étliers  monoéthyliques  neutres,  trailfi 
par  liodurc  d'éthylc  donnent  de  l'iodure  potassique  et  des  élliff» 
diéthyliques.  Un  résultat  analogue  s  obtient  en  souniettantles  sek 
d'argent  des  étliers  acides  à  Faction  de  Tiodure  d'éthyle  : 
€511*0''! 
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^.rATE  lOnURE  lODDBE  LACTATB 

rHYLIQUE.  nV.THYl.E.  POTASSIQUE.  DII^TMVLIQUB. 
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10*  Soumis  à  Taction  d'une  solution  alcoolique  d'iiminoniaque, 
les  élhers  diéthyliques  donnent  de  Talcool  et  des  éthers  d'acides 
amidés  : 


ra»)' 


(G^ll^yr    ^    ^'"^    "       H    r    "^  îl^    ^^^^ 

II 

LICTATC  AHMORUQDE.  ALC«iOL.  LACTAMATE  d'ÉTHYLE. 

oiAtmtuqde.  (lactamAthare). 

Ces  nouveaux  corps,  sous  Fintluence  des  alcalis,  se  transforment 
en  ammoniaque  et  en  sels  des  éthers  monoéthyliques  acides  : 

/C»H*0'1      \   j  Kl  ^'"*^'l 

V    C«H'  )  **M  Az    +     H  !  ^  =      €*"'    ^    +    •'^«•P 

LACTAMÉTBANB.  POTA  SE.  ÉTHYL-LACTATB  AllMO- 

DE  PJTAS8B.  NIAQOB. 

il*  En  faisant  agir  le  butyrale  de  potasse  sur  les  acides  chlorés 
obtenus  par  faction  de  Teau  sur  les  bichlo.  ures  des  radicaux  des 
acides  diatomiques  et  monobasiques,  on  obtient  des  corps  qui  dé- 
rivent de  ces  acides  par  la  substitution  du  butyryle  à  l'hydrogène. 
Ces  corps  sont  instables,  mais  si  Ton  substitue  les  étliyl-chlorhy- 
ériues  de  ces  acides  à  leurs  chlorhydrines,  on  donne  naissance  à 
des  éthers  bulyro-élliyliqut  s  stables,  que  les  alcalis  dédoublent  eu 
alcool,  butyrate  et  sel  de  potasse  de  Tacide  diatomique  qui  entre 
dans  leur  composition  : 

'TS:i;-  '""SI»  =-:>•-«!; 

tTBTL-CMLOBaYDRiriE  ODTYI^ATE  LACTODUTYHATE  OHLOBVRE  I  E 

LACriUOE.  DE  POTAKBE.  d'ÉTH^LE.  P0TA8K101I. 

12*  Soumiis  à  I  influence  de  la  chaleur,  les  acides  diatomiques  el 
monobasiques  perdent  une  molévUle  d\au  et  fournissent  un 
anhydride  : 

jj^    0«    =    11*0     4-     G^H^a^Ô 

ACIDE  EAU.  LACTIDE 

LAUTlUt'K.  (AKII^DRIDE  LAUTlUITE.) 

Loniqr.c  la  dialeur  est  ménngéj,  rélinihulion  t!e  l'iau  t;j  fait 
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«1UX  dépens  de  deux  molécules  d'acide,  et  Ton  oblîeiit  un  acide 
condensé  : 

ICIDC  LACTIQCC.  BAD.  ÀQ»!  ULACTIQSB  (jÂUf 

APKLÉ  ACIDB  LACtlOVB  AMIlu). 

13«  Ces  anhydrides,  traités  par  le  gaz  aimnoniac,  fbumisEenl 
dos  amides  que  la  potasse  décompose  avec  dégagement  d's 
uiaque  et  production  d'un  sel  potassique  : 

G^^ii^a^a  +  AïH»   ==    \      ni    )  \  Az 
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Tous  les  efforts  qui  ont  été  tentés  pour  obtenir  des  amides  déri- 
vées de  deux  molécules  d'ammoniaque  ont  échoué  jusqu'ici,  bki 
que  la  bintomicité  de  ces  acides  rende  Texistence  de  tels  corps  k^ 
probable. 

14«  L'élhylamine  réagit  aussi  sur  ces  anhydrides.  Les  amides  qv 
se  forment  sont  isomères  avec  les  élhers  amides  produits  au  mojei 
des  éthcrs  diélhyliques  et  de  Fammoniaque.  En  eflet,  pendant  qw 
ces  derniers  donnent  un  éllier  acide  et  de  Fammoniaque»  sous  Tio- 
flucncc  des  alcalis;  celles-là  donnent,  dans  ce  cas,  un  dégagement 
d  etUvlamine,  et  Tacide  se  régénère. 
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Nous  avons  vu  que  lorsqu'on  tait  agir  rammoniaque  sur  les  acides 
monoatomiques  inonochlorés  ou  nionobromè» ,  on  obitent  une 
ainide  de  l'acide  biaioinique  et  monotïusique  Je  la  méuië  série.  Cette 
anâde  o^i  acide  et  isomérlque  avec  celle  qui  se  produit  dans  Toc- 
tîon  de  rainuioniaque  sur  les  anliydrides  de  ces  derniers  acides, 
celte  demiére  étant  neutre. 

Pour  s'expliquer  l'îsomérje  de  ces  deux  amides  on  doit  considé- 
rer que  les  rnonainides  des  acides  dont  nous  nous  occupoïis  repré- 
entent  une  molécule  d*atimioniaquc  dans  laquelle  II  est  remplacé 
par  un  résidu  monoatomique^  dérivé  de  ces  acides  par  élimination 
de  l\^;  dès  lors,  si  le  groupe  lld  étimlnê  renferme  Thydrogène 
alcoolique^  celui  qui  entre  dans  la  molécule  d'ammoniaque  comme 
partie  intégrante  da  résidu  contient  encore  Thydrogèue  positif,  et 
Ton  a  une  amide  iiclde,  Dans  le  cas  contraire,  Tamide  renferme 
riiyditïgène  alcoolique  et  est  neutre.  £n  Burmontant  les  deux 

•  atomes  d'hydrogène  de^  signes  +  et  —  pour  indiquer  lequel  est 
positif  et  lequel  est  négatif  on  peut  obtenir  des  formtdes  qui 
donnent  une  idée  nette  de  cette  isomérie* 


€*n*a'' 
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i  résidu  monoatomique  Fubstitué  à  H  dans  le  t^pe    11  }  ki 
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ramide  \       H*    )     /M  Az,  laquelle 
11'* 


renferme  encore  uu 


Iliydrogéne  posilif  et  par  conséquent  joue  le  rôle  d*acide*  Ci^tte  amide 
[îi^st  autre  que  le  glycot^ollc. 

Au  contraire,  retrancbc-l-on  de  Tacide  glycollique  le  groupe 

(gïJ|ïQ«f  1        \ 
II-    1  ^  )  ïsquel  substitué  ïï  Thydro- 

Pgéne  de  Tammoniaque  fouitiil  une  amide  qui  ne  renferme  plus 
d' hydrogène  [wsitif,  qui,  par  conséquenf,  esl  neutre. 

1  &*  Lorscproii  traite  les  acides  de  ce  jjroupe  par  l'acide  cbloi  hy- 
drique ou  r:H:idi.'  bionvliydrique  i)  se  Ibnne  dtî  leau;  le  jj^roupe  110 
qui  rL^n ferme  rUydroyéne  akoolitpiL*  est  éliminé  el  le  dûw^  qv\  \&. 
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brome  s'introduisent  dans  la  molécule,  il  se  forme  dans  ce  cas  un 
c!érivé  chloré  ou  brome  de  Tacide  monoatomique  de  la  même 
série. 

^'"*Hn-a    "^    cil  =   D  i^   "^   Gm*c\(^M 

ACIUE  LICTIUDE.  ACIDE  EAU.  AGIOS 

CHLOBHYDBIQCB.  GMLOaO-TBOnOlllQUB. 

16"  L'acide  iodhydrique  ne  produit  pas  de  dérivé  iodé  mais  ra- 
mène directement  Tacide  diatomique  à  un  degré  d*oxydatioD  infé- 
rieur, le  transformant  ainsi  en  un  acide  monoatomique.  M.  Kekulé 
interprèle  ce  résultat  de  la  manière  suivante  : 

Suivant  lui  la  réaction  se  passe  d'abord  comme  avec  les  acides 
clilorliydrique  ou  bromhydrique,  seulement  Tacide  iodhydrique  réa- 
git ensuite  sur  les  acides  iodés  produits  au  début,  de  Hode  se  sé- 
pare et  il  reste  un  acide  monoatomique  non  iodé. 
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M.  Kekulé  a  démontré  en  effet,  comme  on  se  le  rappelle,  que  les 
dérivés  iodés  subissent  tous  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique 
une  double  décomposition  analogue  à  la  précédente. 

Acides  condensés  dérivés  des  ncides  dlmtoml^pics  H 
monobasiqnes.  —  De  même  que  les  alcools  diatomiques  peuvenl 
former  des  composés  condensés  dont  la  (îomposilion  représente  n 
molécules  d'alcool  réunies  en  une  avec  élimination  de  n— i  molé- 
cules d'eau;  de  môme  les  acides  polyalomiques  peuvent  donner 
naissance  h  des  ncides  qui  dérivent  d'un  type  plus  condensé  eld^in'* 
lesquels  le  radical  polyalomique  de  l'acide  se  trouve  accumulé. 


ACIDES  DTATOMTQtîES  Et  MONiVdASIQITES.         Ht 

Oa  ohlient  un  éllier  monoêllïyliqup  du  pri?nner  acide  couJt^iisé 
en  trailaiii  le  sel  de  potasse  de  Tatide  ordinaire  par  rélliylclilorhy- 
drille  du  même  corps, 

rsmA#  1  t^  Il  t» 

Cl  '  Il   )  I 

LACTIQUE^  Dt  ri>TAi»i.  MLKtlAÉTJitUQDE.  pK  PUTAÏGIDHt        ■ 

H  est  infiniment  probable  que  si  dans  celte  opénUion  on  subsU- 
iuait  le  sel  de  poLisse  de  l'êLher  êthylique  à  celui  de  l'acide  ordi- 
naire on  obtiendrait  l' et  lier  diùlhylique  diï  premier  acide  coih 
dense. 

On  peut  L'gïilement  donner  naissanci*  au  sel  de  cbaiix  d'un  ucile 
condensé  du  premier  degré  en  soumettant  à  raction  de  h  clialenr 
le  sel  de  diaux  de  Tacide  ordinaire. 


a*   —    11^  ;>    + 


L*acide  condensé.  d*où  dérivent  ce.s divers  produit^î,  n'a  pujun- 
{|u*à  ce  jour  être  obtenu  h  l'état  ilc  lib*  rté.  CejHMKlaut  l'action 
modérée  de  b  clialeur  sur  l* acide  lactique  donne,  suivait 
MJ*ebu^e,  un  corps  que  ce  cbimibteaappcté  acide  ludique  anhydre 
et  qui,  dans  les  idées  aetuelles,  ne  serait  autre  qite  Tadcle  dilac- 

On  connaît   des   corps   qui   renferment  trois  radicaux  acides 

et  qui  cijnstiiuent  par  suite  un   second  degré  de  condensalioi» 

De  tels  corps  se  forment  en  même  temjvs  que  les  produits  c^ii- 

densifs  du  premier  degré  dans  Tact  ion  d'une  élliylchlorliydnne  sur 

uu  sel  dépotasse.  Ainsi,  dans  Teseaiple  cité,  outre  le  diïactate  mo- 

Inoétbylique,  il  se  forme  du  trilactate  diéthylique         Q»\V  [o*, 
cnis  ] 
On  conçûil  trés^Hon  la  formation  de  ce  corps  pai"  la  réaction  d\v^<i. 
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Féconde  molécule  d'éthylchlorhydrine  sar  le  premier  produit  de 

condensation. 

II  C«H«    )  **    —    Cl  j    ^      (C«H»)»  (  ■ 

"    '  Cl 

niI.&CTATB  ÉTITIi-GHLOaiTDIlIllB  AGIMS  TmiI.AGTATS 

MO:«O.TH\L'QCB.  L&CTIQOB.  ClLOlITDBIQinE.  DliT«TLIQOB. 

On  peut  encore  préparer  les  mêmes  corps  en  faisant  agir  Tanhy- 
dride  d'un  acide  de  ce  groupe  sur  Féther  dîéthylique  du  même 
acide. 

^^^^^    ^        (€«H5)«  )         ~"        (G«H»)«  )  ^ 

ARHYDBIDB  LàCTàTK  TMILACTATS 

LA.UTItiCB.  DliTBTLIQVB.  DltraTLIQOB. 

Enfin,  par  Faction  de  Félhyl-chlorhydrine  d*un  acide  sur  le  sel 
de  potasse  d'un  autre  acide,  on  peut  obtenir  des  acides  condensés 
mixtes  qui  renferment  les  radicaux  non-seulement  de  deux  acides 
distincts,  mais  encore  de  deux  acides  appartenant  à  deux  groupes 
différents. 

érHYL-CHLORBVnSlNE  SVCClNàlB  LACTOSOCCIR&TB  CBLOBVIB 

LACTIQUE.  DE  POTASSE-  DIÉTBTLIQDB.  M»TAM1«VC. 

On  voit  que  les  réactions  qui  donnent  naissance  à  ces  produits 
condensés  sont  les  mêmes  que  celles  qui  donnent  naissance  aux  dé- 
rivés de  condensation  des  glycols. 

Ainsi,  pendant  que  les  alcools  di  et  triéthylênique  s'obtiennent  par 
la  réaction  de  Toxyde  d'éthylène  ou  de  la  bromliydrine  sur  le  gly- 
col,  le  dilactate  éthylique  et  le  trilactate  diélhylique  s'obtiennent 
par  la  réaction  de  Téther  lactique  sur  la  laclide,  ou  du  lactate  de  po- 
tasse sur  réthyl-chlorhydrine  lactique. 
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M.    WurU  a  obteny  un  âcîde  diglycoHique  €^H*Ô'^ 

€«11*'*  I 
oxydant    le  glyeol  diéthsléniqiie    Cil**  >  0^  Cet  acitlt;  esl-il  bien 

fl«  j 

rhwnolûgue  dôraeide  (îiUidiciue  donL  on  coimiiît  les  élhers  éthyli- 
qiii^'ii?  Celle  queslioii  n'esl  pas  résolLie.  Lii  stabilité  relui ivement 
grande  de  l'acide  prépuré  à  faide  du  gljcol  dit' tliy  lé  nique  et  l'insla- 
bililé  de  Tacide  dilaclique,  lequel  ne  peut  \m&  être  ho]è  ûests  rom- 
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lunaisons,  porteraient  à  douter  de  riiomologie  de  ces  corps.  U  se 
pourrait  que  Tacide  désigné  par  M.  Wurtz  sous  le  nom  d'acide  di- 
glycollique  liH  de  l*acide  oxalo-éthylénique  et  eût  pour  formule 
non,(;*H*a''  )  G^a*"  I 

G^VL^a"  \  a»  mais,  G^H**  >  ô'.  Si  Ton  songe  que  dans  Foxy. 
11^  !  H*  I 

dation  du  glycol  triéthylénique  on  ne  parvient  pas  à  introduire  plus 
de  deux  atomes  d'oxygène  par  substitution,  bien  que  œt  acide  ren- 
ferme trois  molécules  d'éthylène  sur  lesquelles  la  substitution  pour 
rait  porter,  on  sera  tenté  d'admettre  la  seconde  hypothèse,  d'autant 
que  celle-ci  rend  compte  de  la  différence  de  propriétés  qui  existe 
entre  Facide  appefé  jusqu'ici  diglycollique  et  Tacide  dîlactique.  Du 
reste  on  ne  pourra  élucider  tout  à  fait  cette  question  qu'en  oxydant 
le  glycol  dipropylénique  et  voyant  si  Tacide  que  Ton  obtiendra  donne 
dçs  dérivés  identiques  ou  isomères  avec  ceux  que  Ton  obtient  di- 
rectement au  moyen  de  Tacide  lactique. 

Le  premier  terme  de  la  série  des  acides  qui  répondent  à  la  for 
mule  générale  €'^11^0^  serait  lacide  carbonique  €H*0',  qui  pré- 
senterait vis-à-vis  du  glycol  mélhylénique  inconnu  les  mêmes  rcb- 
tions  que  l'acide  glycollique  vis-à-vis  du  glycol  ordinaire. 

L'acide  carbonique  n'existe  pas;  on  n'en  connaît  que  Tanliydride, 
mais  comme  cet  anhydride  donne  avec  les  bases  alcalines  des  sels  à 
deux  atomes  de  métal,  il  est  évident  que  l'acide  carbonique  s'il 
existait  serait  bibasique,  en  même  temps  que  diatomique,  tandis 
que  ses  homologues  ne  sont  que  monobasiques.  Lorsque  nous  nous 
occuperons  de  la  basicité  et  de  l'atomicité  en  général  nous  ferons 
en  sorte  d'çxpliquer  cette  anomalie. 

Acides  connus  de  ce  groupe.  — On  connaît  :  1**  Dans  la  Urii 
€»U«n05  : 

L'acide  glycollique  €*H*^s,  correspondant  au  glycol  €*H«0*. 

L'acide  lactique  G^hg^s,  correspondant  au  propylglycol  €'H«Û*. 

L'acide  oxybutyrique    C^H^O',    correspondant  au  butyl-glycd- 

L'acide  leuciqueC^H**^'*,  correspondant  à  l'hexylglycol  G®H**Ô*. 

A  l'acide  lactique  correspond  sûrement  un  isomère ,  l'acide  sar- 
colactique  et  peut-être  d'autres  encore.  Quant  à  l'acide  oxybutyri- 
que, il  a  reçu,  eu  oulvcsGXoivX^vïvwKv^ïïe^  ^w\V^^îi\fe.>^\^ré,  l« 
noms  d'acido  bul^VAcVViïûe  el  îST^^çai^^  ^w\ssçÀQCÇNfc>^v  ^v^^^^ 
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rapp! 


sriil 


*  ncidt^  I 


âesî 


i  isomères 
9^  Dam  fa  wi>  C^^IP"  - -Û"^  : 
L'îH'ide  pyruvitpïe  C^IHÛ^^^  correspond  a  nt  à  un  glyi  ol  (?W'Q^* 


un 


[jlycol 
un    glycol 


L'acide    roccellique     €*^n^^0"%     correspondant    à 

L'acide    i-icinoleique    Q^^il^*ft=*,    correspondant    à 

3"  Dans  la  siérie  CNH^n-^O^  : 

L'acide  gaïatiqne  G^H^Ô^,   correspondant  â  un  glycol  C**fl***4^**, 

4"  Dans  la  série  4;"ïl«'^-^«0'>  ; 

L^acide   pyromucique    €^ll*0*»    correspondant    h    un    fiycol 

5^  Dans  la  sérk  Qm^^^m^  : 

L'acïde  salicylique  et  lacîde  oxybenzoïqiie  Tj^H^Ô^,  qui  corres- 
pondent, Je  premier  à  h  saligénine,  cl  le  second  au  beniyl-glycol*  -, 

L*acide  formo-benzoïliqne  et  Taeide  anisîque  G^H*Ô^,  qui  corres- 
poiKleiit  au  lollyl-|,dycûl  ineoanti  et  h  Vnkml  anisique  t;"H***0*, 

On  adde  obleiiu  par  l'action  de  la  potasse  suriadicyanhydrinede 
falcool  anisique  C^ll^«ô^  correspondant  au  xylényl-glycol  inconnu 

m  L'acide  saiicyïlque  offre  vis-^-^is  de  Facide  benzoïque  un  cas  d1- 
somérié  qui  ne  se  retrouve  pas  dans  les  termes  supérieurs  de  la 
nitVne  série;  jusqu'ici  du  moins.  Oiii*utfi  racide3ni>ique,  il  paraît 
être  racide  métliyï'Oxybenzoïquc.  Dans  ini  grand  nombre  de  circon- 
slances,  en  eflet,  le  groupe  métbyle  se  detactie  de  tel  acide  qui  ne 
paraît  renfermer  qu*un  seul  atome  d'bydrogêne  rernplaçeble* 

Enfin  l'acide  t'*l|ï'*4*'»  ayant  été  obtenu  à  l'aide  d'un  étlier  cyan- 
hydï  ique,  doit  èlre  non-ijeukmeut  isomère  du  véritable  liomologue 
des  acides  oxybenzoïque  et  formo-benzoïlique»  mais  encore  de  l'ho- 

rologue  de  l'acide  anisique  lui-même. 
6**  Dam  ia  série  Q^[\^-^^a^  ; 
L'acide   coumarique  G^ll^O^^,  cori^espondanl  au  ciunamyl-glyt'ul 

I?'*  Dam  la  fiérie  {^n^~^^Q^  :  i 

Aucun  acide  jusqu'à  ce  jour.  1 

8*  Dam  la  i-érie  €*ll^^-*^:  j 

Auran  ëdde  jusqu'il  ee  iour.  i 
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0'  Dans  la  série  G-H»»-"  : 

L'acide  benzilique  —  C**H»«Ô»,  correspondant  à  un  glycol  in- 
connu G«*H**a«. 

ACIDES  DIATONIQUES  ET  BIBASIQUES 

Préparation.  —  i*  On  peut  obtenir  ces  acides  par  Toxydation  des 
glycols  correspondants  : 

CITCOL.  OXYCtllB.  ACIDK  OZAUQOB.  |à||. 

Toutefois  cette  oxydation  n'a  bien  réussi  qu^ayec  le  glycol  ordi- 
naire.   Le    propyl-glycol   parait,    il   est   vrai,   avoir  drame  ik 

Tacide  malonique       _     >0^;  mais  dans  Toxydation  dubutyletde 

famyl-glycol  on  n'a  pu  jusqu'ici  obtenir  aucun  acide  homologa 
des  précédents.  Peut-être  y  parviendra-t-on  lorsqu'on  opéren  n 
de  plus  grandes  quantités  de  matière.  Dans  tous  les  cas»  ce  qui  s'op- 
pose à  cette  réaction,  c'est  le  peu  de  stabilité  des  molécules  con^ 
quées,  qui  se  dissocient  entièrement  lorsqu'on  cherche  à  les  oxyder. 

2**  On  fait  bouillir  les  dicyanures  des  radicaux  alcooliques  diato- 
miques  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse;  il  se 
dégage  de  l'ammoniaque  et  il  reste  en  solution  le  sel  alcalin  duo 
acide  qui  correspond  au  glycol  supérieur  de  deux  termes  à  celui 
dont  on  a  employé  la  dicyanliydrine. 

Ainsi  la  dicyanhydrine  dérivée  du  glycol  €>H<i^*  donne  l'adde 
succinique  G^H^O*,  correspondant  au  butyl-glycol,  €*fl«oO«,  lequel 
constitue  le  deuxième  homologue  supérieur  du  glycol  ordinaire. 

La  réaction  qui  donne  lieu  à  la  formation  de  ces  acides  ao 
moyen  des  éthors  cyanliydriques  et  de  la  potasse  est  exprimée  par 
réquation  suivante  ou  par  une  équation  analogue  : 

POTASSE  EAU. 


CYANURE 
DE  PBOI>M.tNE. 


G5116Ô*'' 


ACIDE 
PYBOTARTBIQVE. 


ACIDES   DIATOMIQtîER  ET  B 1  BATÎoWs*  50! 

tes  cyanures  destin  es  i\  ces  opéra  lion  s  doivent  être  préparés  en 
chaurfant  les  bromures  des  mêmes  rridknux  avec  une  sdutiun 
de  cyanure  de  potassium  dans  Talcool  étendu: 

PQm*"  \     ,    „/    K\\        «/K  j\         cm*''  I 


Br*  î       '        \  €Az  j7    ""       \  Br  V  (CAz)^ 

BMnmi:  nviRifift  BUpHirm  cyahitkï 

n^ÉniYLfcfilU  HïtiSfJÛDK  PDT^MiqVE.  D^'l^RTl.tHX. 


11  n'est  pas  nécessaire,  pour  !a  préparation  des  acides  dont  nous 

*  a  rions,  de  purifier  les  dicyanbydrines. 
I  Les  acides  obtenus  par  ce  procède  paraissent  jusqu'à  présent 
mt  â  fait  identiques  avec  ceux  que  Ton  obtient  par  d'atUres  mé- 
thodes. 

S**  On  peut  obtenir  plusieurs  de  ces  acides  en  hydrogénant  d'au- 
tres acides  moins  salures:  ainsi  Tacide  i laconique  et  ses  isomêre^'i^ 
les  acides  Hlraconique  et  mésaconîquer  peuvent  fmer  H*  et  se  coo- 
verlir  en  acitie  pvTOlarlrique.  , 

11  en  est  de  même  des  acides  maléique  et  fumarique,  qui,  en 
O^int  H*,  tiennent  de  Facide  succinique  : 

c*iHo*   4-    [î  j    =   e*naû*  ,^^> 

Qnm*  +    H  }  =  ^^"^^* 

4a  DE  H1rt(B0G£}IEi  iCIDR 

4*  Des  acides  de  ce  groupe  prennent  encore  naissance  dans  Tac- 
tion  de  la  cbaleur  sur  d*  autre  s  acides  plus  compliqués.  C'est  ainsi 
qu'en  faisant  agir  la  chaleur  sur  Tacide  tartrique,  ou  donne  nais- 

lice  à  l'acîde  pyrolarlrique  *. 


f 


^G^JtfîQc    ^    G^Haô^    +     ZQQ^     +    2(  „      a 


(SI 


4CIIIK  kûlttt  A^IHTDIIIDE  KAD< 


5"  On  obtient  nn  grand  nombre  de  ces  acides  en  chaufTaiit  avec 
un  oxydant  énergique  une   foule  de  matières  diverses.  Tanl^l  ces 
réactions  prêsenlent  assez  de  netlelé,  lauiût  ce  sont  des  réactions 
tout  à  fait  compliquées. 
I  Par  eiîetnple.oxvde-l-on  fortement  Taldêbyde  eu  m  inique,  on  donne 


H  r^ir 


ii:iissaiico  à  cli*  Tacido  insoliniqne  par  un  d( 
Mib'titutinn  l'I  iraclclition: 

- +  <:!!)  =  M» 


Au  n Mit rairo,  fait-on  réayir  Taride  azotique 
«;rassos,  on  cihtuMit  racidesucxiiniqueet  plusieur 
I.a  iiiolrmle  de  la  substance  grasse  est  entièren 
lu."  peut  (»])sorv»T  auc'uno  relation  simple  enti 
leurs  et  leurs  dérivés. 

IV.oiM'.iMKs.  —  On  conçoit  que  dans  co  groii 
dans  tiMis  les  autres,  on  doive  rencontrer  des 
{•(ups  non  saturés. 

Ceux  de  ces  corps  qui  ne  sont  point  satu 
c.u'aclèies  (pie  Ton  ne  retrouve  pas  dans  les  auli 
nous  l'élude  des  propriétés  des  acides  de  ce  groi] 
Tuni;  destiné»?  aux  acides  saturés  et  Taiitre  à  ceu 

Acide»  Natures.  —  1°  Ces  acides  sont  bib.i 
ont  dcMix  atonies  d'hydrogène  typique,  tous  dei 
(les  métaux  imsiiils.  Ils  peuvent  former  dtMix  ( 
sels  acides,  ivsullanl  de  la  substitution  d'un  radi 
atonie  d'iiydroiiéne,  et  dos  S(»ls  neutivs  résultai 
(les  deux  aloiiK's  (riiydro^ène  par  deux  atomes  ( 

"•).'  Par  les  procédés  décrits  ailleurs  [)Our  la  pn 
com|ms('*s,  on  obtient  d(^s  étiiers  à  deux  radica 
éllKM's, soumis  à  rinlïuence  des  alcalis, se  saponifi 
Il  se  proiliiil  deux  molt''cules  d'alcool  et  un  se 
dont  réihcr  (•(mlcnnit  l<»<  /«l«»ni«»nl»;  • 
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tin  sel  de  potasse  d'un  éther  acide  is^  Taide  duquel,  ou  peut  obtenir 
^  élher  acide  lui-même  : 

im*ai'f  )  K  i  QW  )  **  n  V 

5h?«  i^'   -^hI^   =       h  !«   +         «^J'j^^ 

vocihatb  mbctbe  potasse.  a.lcool.  éthyi.-succi?iate 

d'Atbyle.  de  potasse. 

Ces  acides  forment  donc  doux  éllirrs  :  Tun  avec  deux  radicaux  ; 
ilcooUques,  l'autre  avec  un  seul  de  ces  radicaux  ;  mais  il  est  <à  rc* 
narquer  que  contrairement  îi  ce  qui  se.  produit  avec  les  acides 
aonobasiques  et  diatomiques,  il  n'existe  ici  qii'un  seul  éther  mono- 
iicoolique,  lequel  est  toujours  acide.  Ceci  découle  de  ce  fait,  qu'ici 
JBS  deux  atomes  d'hydrogène  typique  ont  mêmes  propriétés, tandis 
|ne  dans  les  acides  monobasiques  et  diatomiques  ils  ont  des  pro- 
priétés différentes. 

3*  lis  sont  susceptibles,  lorsqu'on  les  SQumet  àPaction  delà  clia> 
beur,  de  perdre  les  éléments  de  l'eau  en  fournissant  des  anhy- 
irides  : 


C*H60* 

=: 

G*ii*a3 

ACIDE 
8DCCI7IIQUE. 

AMHYDBIDE 
SUCCiNIQDE. 

Ces  anhydrides  peuvent  s'unir  de  nouvçau  à  l'eau  et  reconstitttér 
Tacide  dont  ils  dérivent.  .    ^ 

4*  Ces  acicles,en  perdant  une  fois  ou  deux  Itî  groupe  H4,donnent 
soit  des  résidus  monoatomiques,  soit  des  résidus  biatomiques  : 


II* 
U* 


a^  —  lia 


=  (S'i''y 


a«  —  2iia  =  II" 


Le  premier  de  ces  radicaux  peut  se  substituer  à  Ihydiogène  de 
Tammoniaque,   et  le  com|>osé  qui  résulte   de  cette  substitution 


Oïl^)!-^.. 


;,est  acide.  On  ne  saurait  concevoir  un  isomère  neutre 
H*) 

di?  ce  corps.  Puisque  les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  sont  po- 
sitifs dans  cette  classe  d  acides;  quel  que  soit  celui  qu'on  enlève> 
celui  qui  reste  est  toujours  positif. 
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Le  radical  biatoinique  R'  peul  se  substituer  à  H*  dans  k  tjpe 

simple  ammoniaque  ;  de  là  des  corps  qui  prennent  le  nom  d*îimdes 

R"  ] 

y\i,  mais  il  peut  aussi  se  substituer  à  H'  dans  le  type  ii*H*.  V 

R") 
doiuie  alors  uue  diamide  neutre  |.^  >  Az*. 

attlbU  MOHOATOlfKtlIB  B&MMI&L  BUTOaiftSK 

U  L*ÀG10B  BVGCUIIQUB.  IIK  k*MIM  MOCIIIItOI. 


("Tl  o) 


H         P* 


\\z 


H   )  e«     ) 

ACIDE  SDCCI^AMIQUI  DUMIDK  SVGGniQOI 

(sucaïuaiDK). 

5*  Le  perdilorurc  de  pliospliore  transforme  les  acides  de  ce 
groupe  eu  chlorures  de  leur  radical  : 

ACIIIB  PBRCBLOaOBE 

SVCCIJIIQOB.  DB  PBOSPHOBB. 

=  ««  +  «(SI),.  '•»'»-| 

OXYCHLORGRB  ACIDB  CBLOBURB 

I  E  PHOSPHORE.  CBLOBHYDBIQVB.  OB  SOCailT|.K. 

Ces  chlorures  sont  entièrement  décomposâmes  par  Teau  avec 
régénération  de  leurs  acides  respectifs  : 

"TU  KSI.)  =  <;,!).  ""-i. 

CHLORCRE  EAU.  ACIDE  ACI»B 

DE  SCCaRTLR.  CHLOBBYORIQDB.  BCCGniQCB- 

6**  Distillés  avec  un  excès  de  bu:!;e,ces  acides  perdent  deux  uulè' 
culcs  d'anhydride  carbonique  et  donnent  naissance  cliacunà  uu  liv- 
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îrocîirbure.  Celui- tl  n'est  autre  que  l'hydrocarbure  fondamental 
d'une  sprîe  qui  est  inféneuic  de  deux  termes  à  cellL'  de  Tacide  dont 
*l  provient.  Ainsi  l'acide  adipique  t**H**^OSqui  appartient  i\  la  séné 
hesy tique,  donne  Thydrure  de  foulyte  C*ll"\  liydrocarbure  foïida- 
menlal  dt;  tu  série  bulyliqne.  Cette  série  estiurérieurede  deux  ternies 
ù  la  série  liexyiiquc  dont  le  tenue  corrcsjjoudant  a  t'bydrure  de 
biityle,  rtiydiin'e  d'hcxyle  G**lt^*,  contient  deux  fois  f  11-  de  plus  : 


i 


CTI*oa*      ^      2C0'      +      C^lt^f 


AtliriQDi:. 


AMIV'D'DIDE. 


iPt:  UttïLE. 


On  voit  qu'en  distillant  les  acides  de  te  groupe  avec  un  excès  de 
baîsc,  ou  descend  de  deux  ternies  dans  ta  série  homologue,  tandis 
que  l'on  descend  d'un  ternie  seulement  lorsqu'on  soumet  ù  un 
traitement  semblable  les  acides  monôatoniii|ues. 

T  Le  brome  agit  à  chaud  sur  ces  acides.  On  p^ut  obtenir  Tacite- 
ment  les  dérivés  monobromés  et  bibromés  en  opérant  dans  des 
tubes  H^ellés  à  ta  lampe;  soumis  à  t' action  simultanée  de  1  oxyde 
d'argent  et  de  l'eau  à  la  température  de  rtbullitionjes  produits 
branles  perdent  tout  leur  brome  à  Téta t  de  bromure  d'ar^^ent.  A 
chaque  molécule  de  liroiue  se  substitue  le  groupe  H0.  tï  en  résulte 
des  ne  ides  nouveaux  qui  di  lièrent  de  ceux  dont  ils  proviennent  par 
Uti  ou  deux  atonies  d'oxjgètie,  et  dont,  p;ir  conséquent,  t'atumicilé 
est  supérieure  u  celle  de  ce^  derniers  : 


I 


2G*lt^*13r(4* 


4Cili't 


OttbK 


IHO     = 


^iAgïlr 

bRllMEllî; 

2AgBr 

■  RDKDllE 


^fi^it^sa- 

*i;iinî 

C*I1«D« 

ACIDE 
TftRTRI^ltîl, 


VLesaeides  majique  ettartrlque  difïerenl  de  ladde  succinique,  b' 
|>rer>!ier  par  un  et  le  second  {nw  deux  Evtomes  d'oxygène.  t.eur  alo- 
inicité  est  supérieure  ù  telle  de  Tacide  sueeinique. 

8"  Uïrs<|u*on  les  Imite  par  Ui  barytes  les  acides  biliromés  ]ieuvent 
perdi'tj  une  molécule  d'acide  broinliydriqui^  et  se  tnuisfuriuer  en 
acides  non  saturés  moïiubromés  : 


[ 


M':ïiiiriiR 


Ji,i:ll!r 


-^ 


Si  ralcali  est  ea  eictei  il  peol  mègie^riipMpjtw 
d'acide  branhfdriqae  : 


4-    CW 


AcMcs  MA  Mtavés.  —  !•  taidnit  qns  1»  fi 

acides  saturés  de  ce  groape  se  rapportait  cliaeiiiie  à  oi 
celles  des  acides  non  saturés  se  raf^mient  diaciine 
isomères.  Ainsi,  la  formule  MS^Q*  n^appartient  qa*2i  I 
ni'jue  ;  mais  la  formule  €^H*0*  appartient  à  deux  oorp 
Tacide  maléique  et  Tacide  fumarique.  De  mèiDe,  &  Vm 
trique  C'U*^^,  dont  on  ne  connaît  aucun  isomère^  a 
trois  acides  non  saturés  qui  ont,  tons  trois,  pour  fonn 
Tacide  itaconique,  Tacide  dtraoonlque  et  Tadde  mésac 

2°  Gomme  les  acides  saturés,  ceux  qui  ne  le  sont  pas 
anliydride  par  raclion  de  la  chaleur,  et  un  bichlorur 
lluence  du  perclilorure  de  phosphore.  On  ignore  s'ils  p 
hydrogène  carboné  lorsqu'on  les  distille  avec  un  excès 

5°  Soumis  à  Faction  de  Thydrogène  naissant,  ils  e 
assez  pour  passer  à  Fétat  d'acides  saturés  : 

€51160*    -+-      î!  }     =    €»H«a* 


ACIDE  HTDROGftRE.  AOIDB 

ITACONIUCE.  FTBOTARTklQOE. 

Dans  ce  cas,  les  divers  isomères  non  saturés  donnen 
saturé  unique.  L'acide  pyrotartrique,  par  exemple,  jouil 
propriétés,  qu'il  provienne  de  l'hydrogénation  de  l'add 
de  l'acide  citraconique  ou  de  Tacide  mésaconique. 

A"  Le  brome  se  combine  directement  aux  acides  noi 
donnant  des  dérivés  bibromés  diacides  saturés.  Ainsi,  1 
rique  se  transforme,  dans  ce  cas,  en  acide  dibromo-si 

GMI^O*    4-    Br«    =    €Ml*Br«a* 


I 

I 
I 

i( 

I 
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0»  iloit  louterois  remarquer  que  tamlin  (jue  la  fixation  d'iiydiu- 
gène  re<iuit  ics  tiiveri^  isaniùres  iiuii  salures  en  un  protiuiL  îden- 
(i^iue,  la  fixatiùti  du  brortie  dmiue  lieu  ù  la  fùiniutim)  de  produits 
Jbroméîâ  isoijïért?s  entre  eux^  coiume  les  arides  qui  les  ont  engen- 
drés, lorsqu'on  substitue  IMiydrogéne  au  brome  do  ces  divers  com- 
fK}sês  bi ornés  isomères,  on  retombe  sur  l'aride  5>aturé  unique, 

5»  Ces  acides  s'unissent  aussi  à  facide  broîïibydritpie  ;  il  se  forme 
des  dérivés  monobromés  des  corps  salures  correspondants,  !l  est 
proljûble  que  duns  ce  cas  1  isomérie  persiste  : 


G*n*a* 

+    BBr    = 

€*H'nrO* 

k&ibz 

Aanc: 

Acide  Hà?(u- 

FUHARIUCTEh 

RnOiUfiVIlBIQl^Ë. 

D110  H  L-ai^CL:  Ln  IQ  C  E. 

M.  Kékulé^qui  a  découvert  ces  faits,  en»  donné  une  explication 
l'ui't  ingénieuse. 

L*acide  succinique,que  nous  prendrons  connne  exemple,  renferme 
deux  atonies  triiydra^éiie  typique  et  basique.  On  peut  le  considérer 
comme  eoulenanl  quatre  atomes  de  carbone  juxtaposés,  dont  les 
ûen^  extrêmes  conservent  les  trois  quarts,  et  les  deux  moyens,  la 
moitié  seulement  de  leur  capacité  de  saturation^  comme  1  indique 
la  (Igure  suivante  : 

Il  Œ  II      C      0 

liïniirmnri 
ijuLHiiinur 

0        €     Il  f.^x  H 

11,  Kékulé  supiiutie  que  dans  les  deuit  atomes  de  earl>oue  extréuies 

Cx  et  €p  une  mule  d'aftinilé  est  saturée  par  de  roxy^éne  0,  dont  le 

second  iinjlre  d'attraelion  est  uni  h  de  Tbydrogène  11.  Cet  liydro- 

.  gtiuc,  oui  m  earbone  pur  l intermédiaire  <îe  l'oxygéiïe,  est  Ijpique. 

Ihi  jdus,  51,  Kékulé  admet  que  les  deux  unités  d'aftluilé  qui  restent 

tduns  les  deux  atomes  extrêmes  de  carbone  sont  saturés  par  de 
Toxygéne,  doul  le  voisinage  donne  à  IMiydroyène  des  propriétés 
kiÊiqiies.  Beslent  donc  les  deux  atonies  de  carbone  intermédiaires, 
qui  cliacun  ont  deux  unités  {raffmité  saturées  par  de  ThydrogénR, 
$U  maintenant,  un  do  ces  deux  atomes  de  carbone  perd  les  deux 
atomes  d  liydrogéne  auquel  il  est  uni,  on  aura  uu  acide  non  sa- 
■   lurê,  lequrl  pourra  se  combiner  directement  soit  à  rUydrogène, 
I    Ëoit  à  lout  autre  corus  mouoatumique. 

L 
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H  est  évident  que  la  forme  de  la  molécule  sera  différente,  suivant 
que  ce  sera  l'un  ou  Fautre  des  deux  atomes  de  cariwne  qui  aura 
perdu  son  hydrogène,  et  que,  par  suite,  on  pourra  avoir  deux 
acides  isomères,  comme  le  représentent  les  deux  ligures  suivantes  : 

11  — =3  0  llzzm  a 

o=iEl€  anrzd  c 

ac=EH  aiz:^  II 

On  voit,  piir  ces  figures,  que  c'est  tantôt  aux  dépens  de  Tun, 
tantôt  aux  dépens  de  l'autre  des  deux  atomes  de  carbone  moyens, 
que  s'est  faite  Télimination  de  Thydrogéne. 

Vient-on  maintenant  à  ajouter  de  Thydrogène  au  corps  non 
saturé,  la  molécule  prend,  dans  les  deux  cas,  la  forme  unique  que 
nous  avons  assignée  à  Tacide  saturé.  Au  contraire,  ajoute4-on  da 
brome,  celui-ci  prend  la  place  de  Thydrogéne  qtii  manque,  et,  par 
suite,  se  trouve  occuper  des  positions  diverses,  selon  que  la  lacune 
laissée  par  la  disparition  de  Thydrogène  est  à  un  point  ou  à  un 
autre.  Il  y  a  donc  deux  acides  bromes  isomères,  comme  Tindiqueut 
les  deux  dessins  suivants  : 

11  — =:  O  11— =3  O 

G  |E  Z:j  I3r  c.\E.  ZZ\  H 


n  ■ —  -— I 


acz=!  II  Od-'  II 

Dans  Ihypothèse  de  M.  Kékulc,  le  nombre  d'isom>res  poisibli's 
dépend  donc  du  nombre  d'atomes  de  carbone  intermédaires  onlre 
les  deux  atomes  extrêmes.  A  Tacide  succinique,  qui  en  reufenne 
deux,  doivent  correspondre  deux  dérivés  bibromés  et  ilrux  corps 
non  saturés  isomères;  à  Tacide  pyrotarlrique,  qui  en  contient  trois, 
doivent  eïi  correspondre  trois;  et,  en  général,  à  un  acide  quel- 
conque doivent  en  correspondre  un  nombre  égal  à  n—  2,  w  élaiil 
le  nombre  des  atomes  de  carbone  qu'il  contient. 

La  théorie  se  vérifie  dans  les  deux  cas  observés  jusqu'ici.  A 1  acide 
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siicciïiique  correspondent,  en  effet,  deux  isomères  non  s^itiirés,  et  à 
Vaaâe  pyrotar trique,  Iroiri. 

Acide»  eondenaéH.  —  Les  radicaux  bialoi  niques  de  ce  groupe 
dûivenl  avoir,  t  ommc  tous  les  autrt^s,  la  prû|>riété  de  s"accuinuî<^r 
dans  les  molécules,  en  duiinîiiitdivs  produits  de  condensation,  Touto- 
iois,  ces  pjmiuits  ont  été  î>eu  ctudtés.  Jusqu'à  ce  jour,  on  ne  connaît 
d'au  Ire  acide  cmi  dense  de  ce  groupe  que  Tîicide  di  su  cci  nique  décrit 
par  M,  Schiiï,  Cet  acide  se  foniie,  suivant  ce  chimiste,  lorsqu'^on 
cliauffe  l'acide  succinitiue  avec  assez  de  ménagement  pour  ne  pas 
en  produire  la  déshydratatian  complu!' la  : 


<'•"";  !«•)  =  ïl"  -H  ™-«- 


os 
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Acides  de   ce  groupe  aetuellement  «^oniiiiâ.   —    AciDES 
sATCRâ» : 

VBam  la  série  (^Hl^  -  ^(^*  : 

L'acide  oxalique.  C-H*0^,  corresiM)ndant  au  ^ïvcol  C-H^O^^ 

L'acide    malonique ,    G^fl*0* ,    correspondant    au   pn^pylglycol 

l'acide    succiutque,    C*fl'ïO*,     correspondant    au    Lutylglycol 

L*acidc  pyrotartriquei    G^IÏ^O*,    correspondant  à   rannylglycûl 

L'acide    adipiqm^    CoïU'^O*,     correspondant    à    rhexylglyc*d 

L*3cide   piniéltqne ,    t?H**fM ,    corm^pondant   (i    Iheptylglycol 

L'acide    subériqne,    €*H**tï*,     correspondant    a     roclylglycol 

L'acide    sélMictque,    fj*^ÎI*»ô*,  correspondant    au    décylglycol 

2"  Bam  la  iéric  MP'^-m^  : 

L'acide  quinouique,  4;<^11*I4*,  coiTespondant  au  glycol  iticonmi 

5*  Ùan&  taiérie  Q*n*^-'°Ù*  : 

L*acîde    pbtalique  ,    €«11*^^0*,     correspondant    au    tollyïglycol 
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7'  La  tendance  de  Tacide  oxalique  à  perdre  son  hydrogène,  soit  à 
lôtat  d'eau,  soit  à  Tétat  d'acide  chlorliydrique,  en  fait  un  agent  ré- 
ducteur. Il  précipite  Tor  de  son  clilorure.  Toutefois,  son  pouvoir 
réducteur  est  moins  fort  que  celui  de  l'acide  formique.  Ce  dernier, 
eu  efTet,  réduit  le  chlorure  de  platine  que  Tacide  oxalique  ne  réduit 
\\As.  Ou  i>cut  mettre  à  profit  ces  propriétés  de  Tacide  oxalique  et  de 
l'acide  formique  pour  séparer  l'or  du  platine. 

ACIDES  TRIATOMIQUES 

Les  alcools  triatomiques  peuvent  échanger  II*  contre  O,  ou  IH 
contre  ô*,  ou  H"  contre  Q^,  De  là  trois  groupes  d'^acides,  tous 
triatomiques,  comme  les  alcools  d'où  ils  dérivent. 

Parmi  ces  acides,  les  premiers,  ceux  qui  résultent  de  la  substitu- 
tion de  O  à  II'',  sont  triatomiques  et  monobasiques  seulement  ;  les 
seconds,  ceux  qui  résultent  de  la  substitution  de  4*à  H^,  sont  triata- 
miques  etbibasiques;  les  derniers  enOn,  qui  renferment  trois  atomes 
d'oxygène  de  substitution,  sont  à  la  fois,  triatomiques  et  tribasiques. 

Acides  triatomiques  et  monobaslqnes.  —  Ces  acides  con- 
tiennent toujours  quatre  atomes  d'oxygène.  11  se  pourrait  que  ea- 
tains  acides  naturels  dont  la  molécule  renferme  Q*  appartinsseol 
à  ce  groupe,  mais  ce  n'est  point  encore  démontré.  Jusqu'ici  on  ne 
connaît  avec  certitude  que  quatre  acides  de  cette  famille.  Ce  sont: 

L'acide  glyoxylique,  C*H*Q*,  correspondant  à  l'éthyl-glyoérine* 

L' acide  glycérique,  (.'II^^O*,  correspondant  à  la  propyl-glycérine. 

L'acide  dioxybutyrique,  G*!!»^*,  correspondant  à  la  butyl-gtycè- 
rine.  €*H»oa^*. 
L'acide  oxysalicylique,  CHI^Ô^*,  correspondant  à  Toxysaligénine, 

Encore  ces  acides  n'ont-ils  été  l'objet  d'aucune  recherche  appro- 
fondie. On  sait  seulement  qu'ils  n'échangent  qu'un  seul  atome 
d'hydrogène  contre  les  métaux  positifs. 

Il  est  probable  que  si  Ton  traitait  ces  acides  par  le  perchlorurede 
phosphore  et  qu'ils  pussent  résister  à  l'action  de  ce  réactif  énep 
gique,  ils  donneraient  des  trichlorures  : 

€2IIQCl5,4;'H5aCl5,C*H5a,Cl5  et  G^H^OCls. 
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pes  chlorures*  traités  par l'eaQ^l'ûurnirdient,  ircloii  loute  appareme  : 

Le  premier,  l'acide  biehl  or  acétique €*HCI*Ô-, 

Le  dcuxii'mD,  IVide  hichîom-propîoniqup.  .  C^4I*Ci-ô-. 
Le  trois ièiiic,  l'aciHe  bîdjloi'o-butyni|ue,  .  ,  G'^ITO-O^. 
Le  quatrième  enliii,  lacide  bichlora-salilique,    €'ll*Ct-Ô*   (1), 

En  effet,  des    trois  hydrogènes  typiques  qui  forment  les  trois 

groupes  ïlô,  auxquels  le  dilore  pourrait  se  substituer,  un  seul  est 

basique»  les  deux  autre.s  sont  alcooliques.  Or,  les  chlorures  orgaiii- 

■Hues  dans  lesquels  le  chlore  est  substitué  aux  résidus  H0  qui  ren- 

■ferment  de  l'hydro^^èue  alcoolique,  ne  sout  pas  décompusables  par 

H^eau,  tandis  que  ceu^  dans  lesquelb^  le  chlore  est  substituù  aux  résidus 

tïO  qui  cûutienneïit  de  T hydrogène  Ijasiqae,  soîit  susceptibles,  sous 

r influence  de  Tcau,  de  re[irendre  le  i^sidu  llô  en  éclmnge  de  leur 

cblore, 

_     Jl  est  également  probable  {ju'cn  opérant  sur  ces  Irichlorures 

■fsomme  ou  a  opéré  sur  le  cldorui^  de  lactyle,   on  obtiendrait  des 

B^ers  mono,  bi,  tri-alcooliques,  que  de  plus,  on  pourrait  obtenir 

PSânitéthcrs  bi- alcooliques  et  deux  èlliers  mono-alcooliques  isomères, 

tes  uns  niutrcs,  les  autres  acides. 

En  un  Uîot,  l'acide  glycénqiie  doit  pouvoir  donner  rîUîs.Hance  a 
tles  dérivés  analogues  à  ceux  que  fournit  racide  lactique,  plus  nom- 
breux seulement,  puisqu'il  possède  trois  atomes  d'hydrogène  typi- 
que, (andis  que  l'acide  lactique  n'en  renfi-rme  que  deux, 

A«lde!s  triatonit<|iiea  et  bibandqu en. —  On  n'a  encore  obtenu 

»  aucun  acide  de  cet  ordre  par  Toxydatio»  direcle  des  alcools  qui  leur 
Correspondent.  Mais  on  en  connaît  <ieux,  qui  ont  été  oblenus  dune 
autre  manière»  et  dont  un  appartient  sûrement  elle  second  proba- 
blement à  ce  groupe. 
Ce  sont  : 

L'acide  tar Ironique  G^lH0^  obtenu  par  la  décomposition  spontanée 
de  l'acide  nilrotartrique,  et  Tacide  malique  G* ll«ô%  obtenu  par  Tac- 
lion  de  Toïyde  d  argent  humide  sur  Tacide  monobromo-succi nique* 


I 
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'  Si'  db  Iiictilom-Baljliqiie  et  nnn  hichlOîO-b^iriïDïque,  pai*ce  qii*  In  réiiictifm 
tle  l'acide  5^ûlkyUque  *lon»e  uon  racide  l>eiiïul<jiie  m^h  ii*i  iisomére  dt  cet 
«cttle,  t' acide  sj&ïiliqiie. 


Mi  PRINCIPES   DE  GIIIVIE. 

I/acide  maliqnc  existe  d'ailleurs,  tout  formé,  dans  la  nature  Té- 
pétale. 

l/acido  malifjne  soiil  a  été  bien  étudié. 

i"  Toutos  les  fois  que  Ton  introduit  un  nouvel  atome  d^oxygëne 
d'addition  dans  un  acide  ou  dans  un  alcool,  un  nouvel  atome  d'hy- 
drogène devient  typique  dans  ces  corps.  L'acide  malique  dérivé  de 
Facide  succini(|ue  diatoniique,  par  addition  d'un  atome  d^ozygèse, 
doit  donc  contenir  un  atome  d'hydrogène  typique  de  plus  que  ce  der- 
nier; il  doit  (Hrc  triatomique.  Toutefois,  il  n'échange  que  deux  atomes 
d'hydrogène  contre  des  métaux  alcalins,  il  n^est  que  bibasique. 

2"  L'acide  malique  peut  perdre  un  atome  d'oxygène  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  de  l'acide  iodhydrique,  et  revenir  à  l'état  d'acide  succi- 
nique;  de  Piode  est  mis  en  liberté.  La  raison  de  ce  phénomène  est 
la  même  que  celle  de  la  réduction  de  l'acide  lactique  en  acide 
propionique.  Probablement  il  se  fait  d'abord,  une  iodhydrine  malique 
({ui  nu  contact  d'un  excès  d'acide  iodhydrique,  donne  de  l'iode  et 
de  l'acide  succinique  ; 

5°  L'acide  malique  perd  une  molécule  d'eau,  lorsqu'on  le  chauiïe 
et  se  transforme  en  deux  nouveaux  acides  ;  l'acide  maléique  et  l'acide 
fumari(iuc.  Ces  acides  ne  sont  pas  des  anhydrides  de  l'acide  malique. 
En  effet,  ils  sont  diatomiques,  tandis  que  le  premier  anhydride  de 
l'acide  malique  ne  saurait  avoir  une  atomicité  supérieure  à  t$i.  Ils 
résultent  donc  d'une  décomposition  plus  profonde,  et  l'on  doit 
admettre  qu'un  des  atomes  d'hydrogène  qui  a  servi  à  former  l'eau 
éliminée  a  été  founii  par  le  radical  de  l'acide  malique . 

4°  On  connaît  actuellement  des  éthers  maliques  bi-alcooliques 
neutres,  et  des  éthers  mono-alcooliques  acides  qui  fonctiomient 
comme  monobasiques  ;  il  est  très-probable  qu'on  pourra  préparer 
des  éthers  mono-alcooliques  acides  et  bibasiques,  des  éthers  bi- 
alcooliques  acides,  et  des  éthers  tri-alcooliques.  On  obtiendrait  j^eut- 
être  l'élher  tri-alcoolique  en  substituant  du  potassium  à  rhydrogèoe 
dans  l'éther  bi-alcoolique  neutre  et  traitant  ce  produit  potassé  par 
un  éther  iodhydrique. 

5°  L'acide  malique  doit  aussi  pouvoir  former  plusieurs  amides  : 
4"  Une  triamide  neutre;  2°  une  diamide  neutre  et  une  diamide 
acide  ;  5"  une  monamide  acide  monobasique,  et  une  monamiile 
acide  bibasique.  Trois  de  ces  corps  sont  connus,  ce  sont  ;  la  dinmide 
neutre,  que  l'on  obtient,  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  le  mnbte 
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^  diéllivliqup,  la  djamide  adde  ou  aspara^nne  qui  se  îroiive  dins  la 
nalurt?  \Tgi'tîilf ,  el  \mf*.  mon  a  mi  d(^  acvk,  Tacidp  aspniiii|ue  qui  dé- 
riva* de  Pasparagine  pur  TacUon  des  bas^s. 

Du  reste  p  il  faut  avouer  que  la  produclion  de  ces  différenls  corps 
est  fort  dîfticile,  attencîu  que  la  molecitlc  de  Tacide  maUque  est  déjà 
beaucoup  trop  compliquée  pour  résister  à  remploi  du  perchlorure 
de  pbosplioi^e  et  que  la  production  des  clilorures  d'acides  est  !e 
moyen  le  plus  comniade  pour  pi  éparer  les  dérives divei-s  decescorivs^ 
Acldcii  tri  atomiques  «t  trihânlqncs.  ^  lîn  seul  acide  de 
celïe  nature  est  connu  avec  certitude.  C'est  nu  ^tcide  qui  n'a  reçu 
encore  aucun  nom,  M.  Maxwell  Sin^pson  Ta  obtenu  par  racliou  de 
potasse  alcoolique  bouillanlc  sur  le  tri -cyanure  de  glycêryle 

s:;)  -  KSî»)- KSI")    i 
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et  acide  corrrespond  à  la  glycérine  hexylique  C^II^^Ôî^*,  dont 
diffère  par  la  substitution  de  ô^  à  II", 

Les  caractères  de  cet  acide  n'ont  pas  été  étudiés,  mais  on  nesau- 
■  rail  doutei'  qu'il  ne  possède  les  propriétés  : 
I     1°  De  former  deus  séries  de  sels  acides   et  une  série  de  sels 
neutres; 

^*  be  former  trois  séries  d*éthers,  les  uns  mono-alcooliques  et 
rcides  bibasiqucs,  les  autres  bi-alcooliques  et  acides  monobasiques, 
les  Uerniers  Iri-^alcooliques  et  neutres  ; 

5'  De  donner  naissance  à  des  mon ftm ides  acitîes  et  bihasîqnes, 
H  des  dîamides  acides  et  monobasîques  et  à  des  Iriamides  neutres. 

Il  est  possible  que,  si  dans  l'acide  de  M.  Maxwell  Simpson  on 
*>nbsli tuait  un  alomf^  de  brome  à  un  atome  d'hydrogène  et  qu'on  fît 
niiïr  Toxydc  d^argent  Immrcle  sur  ce  corps,  on  obtînt  syntUélique- 
iiient  l'acide  citrique, 

2G«irBrô«    +    Ag*0    +    11*0    —    "IVMHi^    +    SAgBr    J 
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ACIDES  TÈTRATOMIQDES 

On  devrait  pouvoir  obtenir  de  tels  acides  par  Toxydation  directe 
des  alcools  tétratomiques.  De  fait,  Férythrite  en  solution  conceo- 
trée  donne  un  acide  Iorsqu*on  la  traite  par  le  noir  de  platine,  roû 
cet  acide  qui  est  probablement  téti'atomique  n'a  point  été  étudié 
jusqu*ici. 

Dans  un  alcool  tétratomique  il  doit  être  possible  de  substituer, 
deux,  quatre,  six  ou  huit  atomes  d'hydrogène  par  un,  deux,  trois 
ou  quatre  atomes  d'oxygène  ;  dès  lors  Tesprit  conçoit  quatre  classes 
d'acides  tétratomiques  :  des  acides  tétratomiques  et  monobasiques, 
des  acides  tétratomiques  et  bibasiques,  des  acides  tétratomiques  et 
tribasiques,  des  acides  tétratomiques  et  tétrabasiques  enfîn. 

Kn  tint,  on  connaît  quatre  acides  tétratomiques  ;  1  un  d'eux  n'est 
que  monobasique,  c'est  l'acide  gallique  G'H^Ô*  (1);  deux  sont  biha- 
siques  :  c'est  Tacide  tartrique  G*II«Ô«  et  un  acide  G»H»0«  encore 
innominé  que  M.  Kékulé  a  obtenu  en  traitant  l'acide  dibromo-pyTO- 
tartrique  par  l'oxyde  d'argent  humide.  Le  quatrième  est  tribasiqoe, 
c'est  l'acide  citrique  G^H^O'. 

L'alcool  qui  correspond  à  l'acide  tartrique  paraît  être  l'érythrile 
€*II*°0*;  quanta  c?lui  qui  correspond  à  l'acide  citrique,  il  est  en- 
core inconnu  :  sa  formule  serait  €«I1**Ô*,  il  appartiendrait  à  la  série 
hexylique. 

Acide  tartrique.  —  11  existe  plusieurs  variétés  d'acide  tartri- 
que qui  diffèrent  par  leurs  formes  cristallines  et  par  le  sens  de  leur 
pouvoir  rotaloire,  ce  sont  :  Tacide  tartrique  droit  ou  acide  dextro- 
racémique,  Tacide  tartrique  gauche  ou  acide  lévo-racémique,  l'acide 
tartrique  inactif,  l'acide  paratartrique  ou  racémique,  et  Tacîde  pa 
ratar trique  artificiel. 

L'acide  droit  ou  ordinaire  ainsi  nommé  parce  qu'il  estdextrog)Te. 
se  retire  de  la  crème  de  tartre  des  tonneaux  de  vin,  qui  nesl 
autre  qu'un  tari  rate  acide  de  potasse  G^H^KOc.  Après  l'avoir  puriliê 
par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante  on  la  dissout  une 
dernière  fois  et  l'on  ajoute  un  lait  de  chaux  à  la  solution  ;  il  se  pmi- 

*  M.  Grimaux  est  le  promier  qui  ait  considéré  l'acide  î>aUique  coinm*  léirj- 
tomique  et  moiiobasique. 
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Ïl7 


pile  du  tarlrate  neutre  de  chauît,  H  du  lartnfle  neutre  de  potasse 
;le  dissous. 


Kesl 


2Ç*H^KÔ«    +    €aÔ 


ÇMHCaae 


G*11*K^0*^ 


]\H\ 


T  ;ii  BTI  àT  E  n  Et)  1  n  B  TA  ntnAT  Ë  ?l  tQ  Tt £ 


^P    On  fittre  pour  séparer  \e  précipité  et  daus  Je  liquide  filtré  ou 
verse  du  thbrare  de  calcium,  la  totalité  du  tartrote  de  potasse  se 

Ilnmsfomje  alors  eu  torlrate  de  rhnu3t([iii  se  précipite  et  en  dilorure 
içalcif^ue  qui  reste  dnus  In  liqueur, 
l' 


G*ii*K*a« 

+ 

Ga''CI^ 

=r      SKCl       + 

GMhCa'^O'ï 

TARTfiJLT£  MEVII^L 

cuionlfiiE 

citLaii.tJftii 

TâRTIlàTi; 

(ÏE  POTASGE 

Dï  CA.LCIDH. 

at   PUTàïklilH, 

TlE  CH4iri. 

On  réunît  les  deux  pm-ipilés  de  1  art ['3 te  de  chaux  et  on  les  met 
suspension  dans  de  Teau,  i\  laquelle  on  ajoute  de  Tacide  suU'uri- 
ue:  il  se  produit  du  sulfate  de  chaux  insoluble  et  de  rocidetarlri- 
que  ï^lubie. 


;*ll*CaO« 

+     sii^a*    - 

zz      SGaO* 

H- 

(;*ii«'a« 

TllTMàtE 

ACIUE 

iVLrklK 

kaotr 

OLLCJUtE. 

BGTLrVllItVK- 

AC  CHàUt. 

T4hThi0t]£ 

IOn  fillre,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  et  on  Tabandonne  ensuite 
u  refroidissement;  Tacidc  tar trique  cristallise  en  frros  eristaux. 
les  cristaux  sont  kémièdres  à  droite. 
L'acide  p:iratartrique  se  rencontre  h  Tétai  de  paratartrate  acide 
e  î>olasse  dans  les  crèmes  détartre  d*Autnclie,  de  Hongrie,  de  Sa  in- 
,  lOnge»  etc.  Après  avoir  extrait  l'acide  de  ces  tartres^  comme  nous 
Tenons  de  l'indiquer,  on  peut  séparer  racide  par  a  tarlrique  deracide 
lartrtque  par  des  cristallisations  ré  pelées.  L*acide  parulartrique  cris- 
tallise en  petites  ni  gui  11  es  qui  se  détachent  en  blanc  sur  les  gros 
crislaux  d'acide  larlrique  et  qu'il  est  facile  d'isoler  mécaniquemeiil, 
L*acîde  panlarh'kjue  s'obtient  aussi  aHiliciellement  en  sounjeltajit 
a  Tact  ion  de  la  chaleur  Télher  lartrique  ou  le  ta  r  traie  de  eindio- 
niae  ;  cet  aeide  est  sujis  action  sur  la  lumière  [lolarisée,  ses  cristaux 
et  ceux  de  ses  sels  ne  pré  s  en  le  ni  î>as  de  facettes  héuiiédriques. 

Lors((u'on  fait  cristalliser  le  paralartrate  double  de  soude  et 
d'annnoniaque  on  trouve  un  mélange  de  aistaux  dont  les  uns  sont 
liémiédjes  â  droite,  et  les  autres  à  gauche^  si  Ton  sépare  mécanique- 
lïieul  ces  cristaux  el  qu'on  pn'psire  à  Taîde  de  chacun  d*eux  Tacide 
qui  leur  correspond ,  ou  trouve  que  cet  acide  nVst  plus  de  Tac  ide 
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parnt«')rlriqiio,  mais  bien  de  Tacide  tartrique.  Seulement  Tacide  pré- 
p:irô  au  moyen  des  cristaux  hémiôdros  à  droite  est  de  l'acide  tartri- 
((uc  ordinaire,  tandis  que  celui  qui  est  obtenu  à  l^aide  des  cristaiB 
bémitVires  à  gauche,  présente  comme  le  sel  dont  il  provient  des  &- 
celles  hémiédriques  tournées  vers  la  gauche,  et  dévie  vers  la  gaudie 
le  plan  de  polarisation  de  la  lumière;  c^est  Tacide  tartrique  gaudie 
ou  acide  lévoracémique. 

L'acide  lévoracémique  ne  se  détruisant  pas  par  la  fermoitatiei, 
tandis  que  Tacide  tartrique  droit  se  détruit  dans  ces  conditions,  ci 
peut  encore  user  de  ce  moyen  pour  le  préparer.  Si  Ton  fait  fermen- 
ter de  Facide  paratartrique  et  qu'on  extraie  Tacide  que  la  liqueur 
renferme  lorsque  la  fermentation  est  terminée,  on  obtient  Tacide 
lévoracémique. 

Réunis,  les  acides  lévoracémique  et  dextroracémique  se  combi- 
nent avec  production  de  chaleur,  en  formant  de  Facide  paratartrique* 

L'acide  paratartrique  a  donc  une  molécule  double  et  doit  seule- 
ment son  inactivité,  à  ce  que  l'action  dextrogyre  de  l'un  des  grou- 
pes qu'il  renferme  est  neutralisée  par  l'action  contraire  de  l'autre 
groupe. 

Le  paratartrate  de  cinchonine,  sous  l'influence  d'une  température 
de  470"  prolongée  pendant  quelques  heures,  se  modifie  et  l'on  peut 
alors  extraire  de  ce  sel  l'acide  tartrique  inactif;  cet  acide  différede 
Facide  paratarlrique  en  ce  que  son  hiactivité  est  absolue  et  ne  tient 
pas  à  une  compensation. 

Enfin,  dans  ces  dernières  années,  on  est  parvenu  à  produire  v- 
tificiellement  un  acide  qui  offre  la  composition  et  la  plupart  des 
propriétés  de  l'acide  paratartrique  en  soumettant  l'acide  dibroroo- 
succinique  à  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide. 

€*lI*Br«a*    4-    Agsa    H-    H*a    =    2AgBr     -f-    C*n«ô« 

iCIDE  OXYDE  EAU.  BHOMDHB  ACIDB  PiBATil» 

DIBROMO-SUCCINIQCE.  d'aRGENT.  D'ARCENT.  TBIQOB  ABTiriCin 

Cet  acide  diffère  du  véritable  acide  paratarlrique  en  ce  qu'il  ne 
jouit  pas  de  la  propriété  de  se  dédoubler  en  deux  acides  doués  de 
propriétés  optiques  différentes. 

Propriétés  cniMiQUES  de  l'acide  tartrique.  —  Les  diverses  modi- 
fications de  l'acide  tartrique  doivent  être  envisagées  comme  autant 
d'états  allotropiques.  En  effet,  les  propriétés  chimiques  d'un  ordre 
un  peu  élevé  sont  les  mêmes  "pour  tous  ces  corps. 
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(nrtriqiie  ci^t  Létratomiquo»  En  eïïel,  hr^^qn'on  dessè- 
clm  a  150"  tiu  tahnilr  l>îTsiqiio  de  nlomli  rbQ,fj*l[*Phn"  iinr  mnlé- 
ciile  d'eau  s*éliniine  H  il  se  produit  itii  tnrtrate  G^II-PL-Û^  dans 
lequel  quatre  plomcs  rriiydrogt^ne  sorit  rtnnplaccs  par  deux  atomes 
de  plomb,  ce  métal  fonctionnant  ici  avec  une  valeur  de  substitn- 

riti  éf^ale  à  deujt. 
2°  L'acide  tartrique  est  bibasique:  il  foriTiedonc  avec  les  métaux 
positifs  deux  séries  de  sels,  iês  uns  acides  ou  mono -métalliques,  les 
autres  neutres  ou  bi-mctalliques.  Ces  sels  doivent  être  reprèsenlés 
par  les  formules  i 

tCMl*ô*"f  1  CTl=*a^f''' 

^  IhllM'  ï  n^M'^ 


a* 


,  5"  J^rsqu*on  fait  ré^igir  un  tarira  te  mono-métallique  sur  une  base 

1  Sb"l 

Myatomique,  comme  Fliydrate  d'antimoine         \ù'\  l'hydrate  do 


Fe»«  1 


W 


fer  ati  maximum     „A  Ô'^;  et  miîme  certains  acides  ou  anhydrides, 

W'  ) 
acides  peu  énet^ques  tels  que  Tacide  borique  „^  jO^,  ouranhydtîde 

arsénieux  As'O^  ;  ïe  second  atome  d'hydrogène  basique  est  rem- 
placé par  un  groupe  oxygéné,  et  Ton  obtient  des  sels  particuliers 
qui  ont  reçu  le  nom  d'émétique^.  Tels  sont  : 

1/émétique  d'antimoine  ou  émétique  ordinaire,  ou  tartrate  anli- 
mon  ico -potassique  ; 

il*(Sby}'K  r 

L' émétique  borif[ue  ou  crème  de  tartre  soluble  ou  tartrate  bo- 
rico-ptasëiquê  : 

G*11*0^'*  V 

\HBê)%  ]  ^ 
L' émétique  arsériienx  ou  tartrate  arsénioso-potassique  : 

c*ii«aa'^     1 

ll»(Asa)^K     P' 
L^émétique  ar  se  nique  on  tartrate  arsénico-potassiqiie  : 
€*ll*0«*^     \ 
ll*(ASÔt)'K  ) 


I 
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L'émétique  de  bismuth  ou  tartrate  bismutho-potassique  : 

BiO)'K  )  ^ 


]]<(BU 
L'émétique  d'uranium  ou  tartrate  uranioo-potasàque  : 

H»(«Ô)'K  I  ^ 
1/éniétique  de  chrome  ou  tartrate  chromico-potassique  : 


H«(€rô)'K  J  ^ 
L'émétique  de  fer  ou  tartrate  ferrico-potassique  : 

(Fe^O»)"  r 
H*  ) 

Dans  ces  divers  émétiques,  le  potassium  peut  être  remplacé  pv 
un  autre  métal  monoatomique,  ou  même  par  un  autre  métal  K" 
atomique.  Toutefois,  pour  ceux  de  ces  corps  qui  ne  reoferool 
qu'un  seul  atome  de  potassium,  cette  dernière  substitution  entrais 
le  doublement  de  la  molécule. 

Lorsqu'on  verse  de  Témétique  d'antimoine  dans  des  solulioos 
d'azotate  d'argent,  d'azotate  de  chaux,  d'azotate  de  baryte,  d'axotite 
de  strontiane,  il  se  produit  de  l'azotate  potassique  en  même  imp 
qu'il  se  précipite  un  émélique,  argentique,  calcique,  barytiqv. 
stronzique,  etc. 

Chauffés  à  200%  les  émétiques  perdent  de  Teau.  Cette  eiDsr 
forme  aux  dépens  de  Thydrogène  typique  non  basique  et  de  Tasy- 
géne  du  radical  oxygéné  : 

II«(Sbô)'K  I  **     —     H  )  **    ^  SV'K  j 

ÉMÉTItiCE  EAU.  ÉVÉTIQDE     d'AJITIMOISE 

b'AMTIMOlNE.  DBSSÉCli. 


Les  émétiques  desséchés  constituent  des  tortrates  tétramétalli- 
ques,  dont  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  potassiuin 
et  k»s  trois  autres  par  un  élément  fonctioimant  comme  triatomiqw- 

4"  Si  Ton  maintient  Tacide  tartrique  en  fusion  pendant  quelqiw 
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len;p>,    iî  |>erd   une  demi-molécule    d'eau  et  it  se  produit  de 
Ta  ci  d  e  d  il  ar  trique  '    0^ , 

Si  TacLiou  de  la  chaleur  est  m:unteime  pt^nd^int  pïus  longlemps , 
fiicide  lartiique  perd  une  mulécule  if  eau  et  doiuïe  de  lacide  tat- 
trique  aidiydre  G*H*Ô'\ 

L'acide  lartrique  anhydre  est  susceplittle  d  ëchimger  uu  atome 
d*liytlr{>géue  contre  un  atonie  de  métal  ;  on  obtient  de  telles  combi- 
ij  ai  sons  eu  versant  la  solution  de  ce  corps  dans  celle  des  acétatei^ 
de  ehaux  de  baryte  et  de  strontiane, 

Ri  Ton  chauiïe  l'acide  lartriqiie  anhydre  à  iDÛ*"  a\ec  un  excès  de 
massicot  Jl  perd  m(^uie  un^  moléeide  d'eau  et  donne  un  sel  qui 
résulte  de  la  substitution  de  Ph  a  11^. 

Le  premier  anhydride  tarlrique  e?t  donc  encore  «m  atide  bblo- 
niiqne,  ee  qui  est  une  preuve  de  plus  en  faveur  de  la  télratomicitè 
ée  l'acide  lartriqiie. 
■  5*  Lorsqu'on  chauffe  fortement  Tacirle  tarti'ique,  le  groupe  tai*- 
^nqne  est  détruit,  de  l'eau  et  de  l'anliydride  carbonique  se  dega- 
gfent  el  il  se  forme  de  racide  pyruvique  G*H*Ô"^  ou  de  Tacide  pyro- 
tartriqiie  QHim^  : 


I 


àcibt 

Ai^ori^hiitL 

£40. 

4crj)i 

TittllQtTK, 

HàRBUniQUE, 

rïniiviQi^E. 

2C«H«Ô*       : 

=      5CÔ» 

+ 

2im 

+      C»H»Ô* 

iCthB 

k^HVtihitit 

KAL- 

hCMte, 

T**1iltttlK. 

CARIWJIIOIK, 

PVnO-TAUTRJOVi. 

6"  Jusqu'ÎLÏ  on  n'a  obtenu  av,>c  Taeide  larlrique  que  des  clliers 
bi-alrooliques  neutres  et  mono-alcooHqïies  acides.  Il  est  probable 
qu'il  pourrait  en  exister  [)lusieurs  îjutres  genres. 

l''  ùdriiié  avec  de  la  fiotasse  caustique,  Tacide  tarir ique  se  dé- 
double en  aeeîate  el  oxulale  potassiques  : 

kt^lt^Mr  %UDE  AUlbJC 

TA  ItTR  me  t  iVX  kUQ  PC  ,  AC  ittQt  K. 

8"  L'acide  tartrique  traite  par  un  mélange  diacide  azotique  moao- 
hydraté  et  d'aciJe  su  1  fur  ique  se  transforme  en  un  produit  desubsli- 
lulion  nitreux  que  Ton  nomme  acîde  nîtrotartrique.  Ce  dernier, 
abandonné  à  la  décomposition  spontanée  à  une  tempéraUire  qui 

déliasse  pas  50%  donne  un  acide  nouveau»  l'acide  l<irlronique. 


( 
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qui  pnrnil  Atrc  rhomologue  inférieur  de  Tacide  maliqae,  c*esl4- 
(iire  «avoir  pour  formule  CMI^Ô». 

Aelde  PH^O^^.  —Cet  acide,  obtenu  par  M.  Kékulé,  comme  il  i 
«'•tédit  plus  haul,n'a  pas  été  étudié  jusqu'ici. 

Acide  citrique  €^11^0^.  —  L'acide  citrique  s'extrait  du  jus  de 
citron  ;  on  fait  fermenter  un  peu  ce  jus  pour  en  séparer  les  parlia 
niucilagineuses,  puis  on  le  sature  à  chaud  par  de  la  craie,  etpourptai 
(le  facilité  on  achève  la  saturation  par  de  la  chaux  vive.  Il  se  forne 
un  précipitt'  de  citrate  de  chaux  qu'on  lave  à  Feau  chaude  (ce  pif 
cipité  se  dissout  à  froid)  et  qu'on  décompose  ensuite  par  Fadde 
sulfuriquc  dilué.  On  sépare  {ïst  le  filtre  le  sulfate  de  dïaux  qniie 
produit  et  Ton  fait  cristalliser  Tacide  citrique.  Jusqu'à  ce  jour  Viàk 
citrique  n'a  pas  été  obtenu  synthétiquement. 

PuopRiéTÉs.  —  !•  L'acide  citrique  est  un  acide  tétratomique.  El 

offet,  en  desséchant  le  citrate  basique  de  cuivre  ^       -.^^  J  |  ^, 

Cu"i 

)  ^*  +  aq*  ^^  ^^^t  perdre  à  ce  sel  deux  molécules  d'ean,  oube 

son  eau  de  cristallisation,  et  il  se  forme  deux  molécules  de  dlnfe 

/f,(5ll4A:î\iv) 

r  4     1^*'  ^^"^  lesquelles  €u«  tiennent  la  place  de  U*. 

2'  L'acide  citrique  est  tribasique;  il  est  capable  de  donner,  aiN 
les  métaux  alcalins,  trois  séries  de  sels  :  les  uns  neutres  et  tri- 

niétalliquos     iiiifô}^*»'^  autres  bi-métalliques  et  roono-aciiies 

II.M'H  I  ^  ' 

les  derniers,  enfin,  mono-métalliques  et  bi-acides    „  „  ..^  |  0*.  On 

connaît  de  môme  trois  séries  d'éthers  citriques  qui  correspondent 
à  ces  trois  séries  de  sels. 

3"  L'acide  citrique,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  perd  d'aM 
11*0  et  donne  de  l'acide  aconitiquc  : 

ACinE  CITRIQUE.  EAU.  ACIDE 

ACOiliTIQCB. 

Ce  dernier  corps  ne  saurait  être  considéré  comme  un  anhydride 


0^ 


A  Cl  II  E 
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lnïpie,f?n  effet,  un  tel  anhydride  serait  flîatomirjne  el  Taeifie 
acoiiitique  a  une  basicité  égale  à  Iroiâ.On  est  donc  ahligé  d  admettre 
Hue  Teau  éliniiiiéfl  s'ejït  formée  moitié  aux  dt'pcns  tiu  radirat,  moitié 

t  dépens  de  rti^dro^^ène  typique, 
*  Lorsqu'on  continue  à  faire  agir  h  clialeur  sur  Tacide  aconi* 
e»  de  rautiydrkiecarbouiquuse  dégage  et  il  se  prmiuit  un  nouvel 
e,  l'aïude  jtacoiiique  : 
ACinK  JLJfHïrmiOE 

Chauffé  plus  fort,  Tadde  ilaconîque  perd  de  l'eau  et  donne  l'aride 
|ïyroH'ilriquc  anlndre  £'11*0^, Celui-ci,  dissous  dans  Teau,  reprend 
la  molécule  d'eau  qu*d  avait  peidup;  mais,  au  lieu  de  retournera 
l'étnt  (Facide  itaeouique,  il  donne  un  isomère  de  ce  corps»  Vacide 
KÏtraconique. 

^feofln,  sous  Vinfluenee  de  Tacide  iodhyddque  et  de  L'acide  azo- 
P|tie,  Tacide  citraconique  se  transforme  en  un  troisième  isomère, 
l'acide  mêsaconifjue. 

Pîous  avons  parlé  ailleurs  des  acides  ila conique,  mésa conique  el 
aconique.  (Voy^  Acides  diatomiques  et  bibasiques  non  salures,) 
15"  Fondu  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  Tacide  citrique  se  trans- 
ne  en  oxalate  el  en  acétate  : 

^ffjl»0'     +    1130    —    CWO*    H-    2G*ll*aa 


ACEtïK 
nlALiaUË. 


àCIDl 


ACIDES  PENÎAIOMÏOUES 

n'eu  Connaît  aucun  jusqu'à  ce  jour.  L'acide  citrique,  que  nous 

bns  rangé  parmi  les  acides  tétratomiques  pour  nous  en  tenir  aux 

ideniières  expériences,  pourrait  bien,  cependant,  être  penlalomi- 

C"ll'*0^^  I 
^ilê,  et  avoir  pour  formule  rationnelle  .,^  i  ô*.  Les  expé- 

rieiires  de  M,Schiff,  relatives  au  citrate  de  cuivre  €<'II*€u30^,  suf- 
fisent, en  effet,  pour  montrer  que  ratomicité  de  cet  acide  est 
supi^TÏeure  à  7»,  mais  ne  surfirent  pas  pour  établir  qucllcn'e^t  pas 
supcTieute  à  4,  Si  Tacid^  citrique  était  pentatomique,  ou  pourrait 
considérer  l'acide  itaconic[ue  comme  son  premier  anhydride,  puis- 
que r atomicité  de  ce  dernier  est  égale  â  5^  5-^, 
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ACIDES  HEXATOMIQFES 

I 
On  connait  un  acide  hexatomique  et  monobasique,  l'adde  m 
4;G|i6giv  ) 
iiitiquo  G«ll**ô'  =        ,,^  >  4«,  et  deux  acides  isomères  hexil»- 

iT)i(iues  et  bibasiques,  Tacide  mucique  et   Tadde    sacdarifi 


i 


L'acide  inannitique  a  été  obtenu  par  M.  Gorup-Bésanez,  en  «f- 
dant  la  mannite  à  Taide  du  noir  de  platine. 

L'acide  sacchaiique  s'obtient  en  oxydant  la  mannite,  le  somè 
canne,  la  glucose.,,  etc.,  par  Tacide  azotique.  L^acide  muciqKt 
prépare  en  traitant  de  la  même  manière  la  lactose,  la  galactote»! 
dulcite  et  les  gommes.  I 

La  nature  hexatomiqtie  de  Taci  le  sacchariquc  ne  saurait  ta    \ 
douteuse  depuis  que  Ton  a  obtenu  un  saccbarate  de  plomb  ém 
lequel  II®  sont  remplacés  par  Pb' 


iUilDES 

Les  amides  sont  aux  acides  ce  que  les  ammoniaques  compoftf 
sont  aux  alcools  ;  ce  sont  des  corps  qui  résultent  du  remplaceiH' 
de  l'hydrogène  de  Tammoniaque  par  un  radical  acide.  Nous 
vrons,  dans  Tétude  des  amides,  la  même  méthode  que  nous)^ 
suivie  dans  Tétude  des  ammoniaques  composées,  c'est-à-dire  f* 
nous  passerons  successivement  en  revue  les  amides  qui  corresp» 
dent  aux  acides  mono,  bi,  triatomiques,  etc. 

AMIDES  DÉIUYÉES  DES  ACIDES  MONOATOMIQUES 

Les  acides  monoatomiques  peuvent  être  envisagés  comme  cool*- 
nant  le  résidu  HO  uni  à  un  radical  monoatomique.  Ils  ne  petnci* 
donc  perdre  qu'une  seule  fois  le  groupe  H4,  et  ne  peuvent,  jparsài^ 
donner  naissance  qu'à  un  seul  résidu  qui  est  toujours  mono9l«>- 
mique. 

Les  radicaux  acides  monoatomiques  peuvent  se  sub>tituer  à  ub- 
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û%  *>u  trois  a  loin  es  dMiydrojîcnc  dans  l^aramoniaque;  il  se  protluit 
âijsi  lies  timides 

IR  I  RI  Ri 

priimires  il  >  Ak,  secondaires  B  >  Az,  ei  lerliaires  H  ]  Âz. 
U  I  H  I  In 

m  on  u'ublieut  de  compostas  qui  apparliennont  au  type  dta 
^^mmunium  et  qui  reuJernïent  quatre  radicauï  acides*  Ainsi,  les 
^^rps  qui  dans  la  série  des  ainides  oorrcâfiondoienl  aux  a1i:alÎ5  qua- 

IrnaîreS}  n'existent  pas. 
frjiÉrjiRAiioN  DËâ  kumËA  FBiUAittKiÉ  —  Ces  corps  peuvent  èive  obte- 
m  par  quatn]  procédés  difTérents  : 
h*  On  chauiïe  un  st-l  ammoniacal;  il  se  sépare  luie  molécule 
eau  el  il  reste  une  anùde.  On  conçoit  ce  mode  de  formation  ; 
^mroonium  perd  H^,  lesquels  s'unisseiiL  à  roxygéiie  typique  du  sel 
^■br  Ibrmer  de  Teau.  Il  reste  doncj  d'une  part,  le  groupe  Aill', 
^resl4-d ire  de  r ammoniaque  moins  un  alome  d*liydrogciie,  et,  de 
'autre,  un  J'adicïd  monoatomiquc  qui  prend  la  place  de  cet  alome 
ydro^jéne  : 

On  imite  un  ctlicr  comi>osé  par  rammoniaque,  il  se3  produit 
t  amide  d  de  Talcool.  Celle  réaction  est  plus  ou  moins  facile; 
^t6l  elle  exige  une  lenipéralure  élevée,  lanlôt  elle  se  fait  à  la 
Bpérature  ordinaire  : 

5*  Un  Hiit  agir  le  gaz  ammoniac  h>ur  un  cl  dorure  ueide;  il  se  piu- 
[  du  clilorurc  d'ammoniuin  et  une  amide  ^ 


r  0.1 

-h 

<ii  ") 

Azll* 
-       Cl       ^ 

tl     Aï 

U 

f    I.Hl.oiiAltL 

»iL  iiiT^iiLt;. 

*HKtïSI4  H  k 

Il  AU  Mil  ^^t  il 

i 
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4«  On  soumet  un  anhydride  acide  à  Taction  de  ranuDoniaqœ;!! 
be  fonnc  en  même  temps  une  amide  et  un  sel  ammoniacal  : 


(«!'-)=  '^\ 


ô  + 


U   Ai 


VALÉRIUOE. 


AaHO:!IUQOE. 


VALteATB 


En  substituant,  dans  ces  diverses  réactions,  des  ammomaqui 
éthylées,  méthylées,  phénylées...  etc.,  à  Tammoniaque  ordinal 
on  obtient  des  amides  dans  lesquelles  un  second  et  même  les  te 
autres  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  des  radicaux  ak» 
liques. 

Ainsi,  en  cliauffant  le  benzoate  d^aniline,  'on  obtient  la  pbéq!- 
l>cnzamide  ou  bcnzanilidc  : 


cni>ô 

AzlI»(C«115) 

bktimxtb 
d'axilimb. 


a 


11 
11 


a 


G«1P  ]  Az 
H) 

pb^ji\l-bexzax:de 

UV   BlUVlAMlLIOe. 


Préparation  des  amides  secondaires  et  tertiaires.  —  Ou  ebt  (V 
venu  à  préparer  les  amides  secondaires  en  fuisant  réagir  les  chluti 
res  acides  sur  les  amides  primaires.  On  préparerait  probablement d 
mémo  les  amides  tertiaires  en  soumettant  les  acides  secondaires 
raclioii  de  ces  chlorures  : 


II 


Iaz 


11) 

ACLTAMIDE. 


Cl  f 


chlorure 
ii'acétylb. 


H 

OIAUÉTAIllDli:. 


Az 


Cl  i 


ACIIiE 


€*ii5a 
G^ipa 

DUCÉTAMJIIE. 


Az 


chlorure  triacétamide. 

d'acétyle. 


Cl 


Az 


ai 


Aau 

CBLOftITNIflCI- 


Propriétés.  —  Les  propriélés  des  amides  primaires  sont  seul 
bien  connues.  Ce  sont  les  seules  que  nous  étudierons. 

1"  Chauffées  avec  de  Teau  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe. à 
température  de  200°  environ,  ces  amides  absoi-bent  une  molêti 
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d*eau  et  se  transforment  dans  le  sel  ammoniacal  de  Facide  dont  elles 
renferment  le  radical  ; 

AzH^ 


rsiisA  I 

H) Az   -h  H*a  =     / „:  j a 


H  1 

ACiTAMIDE  EAD.  ACÉTATE 


D  AXMONIDM. 


La  même  réaction  a  lieu,  lorsqu'on  chaufTe  les  amides  avec  des 
«l^ts  hydratants  comme  les  bases  alcalines  ou  les  acides  minéraux 
idués.  Seulement,  dans  ce  cas,  au  lieu  du  sel  d'ammoniaque,  on 
ibtieut  les  produits  de  sa  décomposition.  Ainsi,  chauffe-t-on  Tacé- 
lamide  avec  de  Tacide  sulAirique,  il  se  produit  du  sulfate  d'ammo> 
^Hique  et  de  Facide  acétique;  traite-t-on  le  même  corps  par 
Il  potasse,  il  se  forme  de  Facétate  de  potasse  et  de  Fammo- 
niaque  : 

^  '  €«H3a 
2' 


kCÉTAMIDE.  EAU. 

80 


ACIDE 
SCLFII:iQUE. 


SULFATE  ACIDE 

AMMOXIQDE.  KCttl'iVE. 


If 


ACÉTAIIIDS.  POTASSE.  ACÉTA1E  AMMONIAQUE. 

DE  POTASSE. 

5'  Fortement  chauffées  avec  des  corps  déî>hydralants,  comme 
Tanhydride  pliosphorique,  ces  acides  perdent  une  molécule  d'eau 
éjL  donnent  des  composés  nouveaux  qui  ont  été  désignés  sous  le  nom 
de  nitrylcs  : 

11 J  Az     =     Il  U     4-    G'HOAz 
H)  ' 

VALtBAMIDE.  EAU.  VAI.tfBC-:ilTBYLE. 

Les  nitryles  soumis  à  Finfluence  des  agents  d'hydratation  absorbent 
deux  molécules  d'eau  et  donnent  le  même  sel  ammoniacal  que 


5.^  PRINCIPES  DE  CHIIIIE. 

5"  Des  monaiiimes  primaires,  secondaires  et  tertiaires  neutres 
isoiuériques  avec  les  précédentes. 

L'iiydrogùnc  typique  des  amides  acides  peut  être  remplacé  par 
dos  radicaux  d'alcools.  Les  élhers  de  cette  nature  portent  le  nom 
d'amétlianes,  lorsqu'ils  renferment  le  radical  éthyle, 

Li^s  diainides  des  acides  dont  nous  nous  occupons  ne  sont  pas 
encore  connues. 

On  n'a  pas  encore  préparé  non  plus  les  monamides  neutres  se- 
condaires et  tertiaires. 

On  connaît  seulement  de  ce  groupe  les  amides  addes,  primaire», 
secondaires  et  tertiaires  ;  les  amides  neutres  primaires,  et  les 
(Hhersdes  amides  acides. 

Monamides  acides  primaires.  —  Préparation.  —  Premier 
procédé.  —  On  obtient  ces  amides  en  soumettant  à  l'action  de  l'am- 
nioniaque  les  dérivés  monobromés  ou  monoclilorés  des  acides  mono- 
atomiques  de  la  môme  série.  Ainsi,  la  glycoUamide  acide  s'obtieutà 
l'aide  de  l'acide  chloracétique  et  de  l'ammoniaque,  l'osybutyramide 
acide,  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  bromo-butyrique  : 


C^U^CIÔ 


H 

ACIUE  AMMuRUQrK.  CHLORDIE:  CLYCOLLIMIDB  AUDE. 

CHL     ORACKTIULE.  AMMO.'VIQaE. 

Deuxième  procédé.  —  On  peut  encore  préparer  ces  amides  en 
combinant  les  aldéhydes  à  l'ammoniaque,  mélangeant  avec  de  l'acide 
cyuiihydrique  les  produits  ainsi  obtenus,  et  soumettant  le  mélanj^; 
à  l'action  de  l'acide  chlorliydrique.  Ce  procédé  n'est  applicable  que 
dans  la  série  des  acides  gras,  la  seule  où  les  aldéhydes  puisseut 
se  combiner  directement  à  l'ammoniaque.  On  obtient,  dans  crt 
réactions,  l'amide  d'un  acide  qui  appartient  à  la  série  supérieure 
d'un  terme  à  celle  dont  on  a  pris  Faldéhyde.  Ainsi,  avec  raldéh\ik 
ordinaire  €*H*0,  qui  appartient  à  la  série  dont  l'hydrocarbure 
fondamental  est  l'hydrure  d'éthyle  C^'H^,  on  donne  naissance  à  b 
lactamide  acide.  Celle-ci  appartient  à  la  série  dont  l'hydrocarbore 
fondamental  est  l'hydrure  de  propyle  C'A",  homologue  supérieur 
de  l'hydrure  d'éthyle  : 

€*H4a     -h     €AzH     4-     H*a    =    GsmAzO'* 

ALDÉHYDE  ACIDE  EAU.  LAUTAMIDK 

AtiÉTIQCE.  CYANHYURIttVE.  AQlbB. 
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peiti^l  de  TacHle  chlorliydntjtie  et  doiiiTenl  nabsance  a  une  amtde 
secondaire  ;  Iraitt^cs  par  les  èihcv^  iod hydriques,  elles  produisent  de 
laride  bdhydri{|iie  et  une  anuTioniaque  mixte,  renfermant  à  la  fois 
lui  radical  acide  et  un  radical  d'alcool  ; 

i*  L*acide  aioteux  transforme  les  amides  primaires  en  azote,  en 
eau  et  en  rarlde  du  radical  canlenu  dans  l'amide  : 

H  J  Az     +  ô 

Il  I  ' 

fe«IIZA]liIf£-  A€II»E  UOTEI]!,. 


AîïIDES  DES  ACIDES  DÎATOMIQIES 

N'ous  devons  passer  séparément  en  revue  les  amides  des  acides 
bi^ituiiiiijues  et  monobasiques  et  cetles  des  acides  biatomiques  et 
litba*^iqueâ. 

kUmm   UÎS   acides   EtL4T0KrQU£S  et  H0:r08.lSlQCES. 

Ces  acides  penveiit  donner  lieu  à  trois  classes  d*anudes  : 
1"  Ib  peuvent  donner  des  diam ides  primaires^  secondaires  et  ler- 
tiaircs  par  ta  substitution  de  leur  radical  à  une,  deux  mi  Iroisfoisii 
datis  une  double  iiiolecub^  dViimoniaque  : 

2"  En  perdant  HQ,  ils  laissent  un  résiflu  uionoatomique,  lequel 
peut  se  substituer  à  un,  deux  ou  trois  II,  dans  le  type  simple  Azll'\ 
et  donner  des  mormmïdcîi  prijuaires,  secondaires  el  lertiaires.  De 
plus,  ces  acides  rei*rcrment  un  atome  d'hydixiL^éne  acide  et  un 
atfime  dliydro^t^ne  alcoolique,  et  selon  que  t'est  Tun  ou  Taulrc  de 
ces  atomes  d  iLydrogéne  qui  s'élimine  dans  le  gruupe  IIQ,  le  résidu 
est  neutre  ou  acide;  il  en  résulte  que  les  ainides  qui  renrernient^ 
ce  résidu  seroni  t'Ileîj-niémeii  tantôt  neutres,  la n tôt  acides,  ^ous 
(louvoiih  donc  élaWir  qu'aux  acides  de  ce  groupe  correspondent  trois 

Ici  as*sL»s  d' amides  : 
1''  Des  diamides  primaires,  secondaires  el  tertiaires  ; 
^*  bes  monamines  primaires,  secondaires  el  lertiinres  acides  \ 


r,3i  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

CWAia»      4-      HCl      =      €«H*Aza^,HCl 

r.LTCOCOLLE.  ACIDE  CBLOBSTMIiTt 

CSLOIBTOIIQCS.  »C  GLYC0G1U.B. 

^''  Les  sels  d'ai^ent  de  ces  ainides,  traités  par  le  chlorure 
d'un  radical  acide  fournissent  du  chlorure  d'argent  et  une  amide 
secondaire,  celle-ci  résulte  de  la  substitution  du  radical  adde  à  no 
second  atome  dliydrogène. 


H 

»..'-») 

-Cl       ^ 

II 

1 

H 

ultcuillimidate 
d'aroetit. 

CELOKOKB 
DE  KENlO'iLE. 

CILOftOKE 

b'akgext 

ACIM  ■TPKIIOM. 

Tous  les  composés  animaux  qui  donnent  du  glycocolle,  lorsqu'on 
les  hydrate,  ont  une  constilution  analogue  à  celle  de  Tacide  hyp- 
purique. 

5*>  Los  amides  de  cette  classe  ne  se  transforment  jamais  en  sels 
alcalins  de  Facide  qui  leur  correspond  et  en  ammoniaque,  sousHo- 
fluence  des  alcalis;  cela  tient  à  ce  qu'une  telle  réaction  donnerai 
naissance  à  un  sel  bi-métallique  comme  l'indique  Téqnation  sui- 
vante : 

PIIHzÔ*  4-  2(Jj  I  a]  =  €*H*K«Ôs  H-  ll«a  -h  AilP 

CI.YCOCOI.I  E.  POTAME.  CLTCOLLATE  EAU.  AMMOXUQTL 

DIPOTASSIQCE. 

Co  qui  est  impossible,  les  acides  d  où  ces  amides  dérivent  êtaiit 
seulement  monobasiques. 

V  Soumises  à  Faction  de  l'acide  azoteux,  ces  amides  donnent  on 
dégagement  d'azote,  de  Peau  est  mise  en  liberté  et  l'acide  aui[uH 
Tamide  correspond  devient  libre. 

/CMMl      Y) 

Il       *'    +        H  )    ** 
II     ' 

ULYCOCOLLE.  ACIDE  AZOTEUX. 

=  '•"Th'-iii»-  ;:j 

ACIDE  CLYOLLIQUE.  E  .V.  AIOTB. 


AMI  DES  I>ES  ACîPES  DiATOMIQrES  ET  )rO>^OT{ASt(!rES.      Sôr. 

5*  L*  action  H  es  îigents  ûg  déshyd  relation  ifa  point  été  eKamiiiêe 
Par  analogie  on  pciurrait  supposer  ces  ror[)S  capables  ctepprtlrc  une 
moîi^cule  4*eau  el  cl*'  se  transformer  en  uue  amujomaque  simple 
dans  ïatjiielk' II*  seraient  remplacés  par  oa  radical  acitle  biatomique. 
De  tt»ls  corps  existent  en  eJfet  dans  les  autres  séries  et  portent  le 
nomd'iuiitles. 

moasmidcs  aeide»  «econdalpe»  «t  tertiaires-  ^~  ^es  corps 
ont  été  f>eu  étudiés,  on  sait  seulenient  pïir  les  reclicrches  de 
iî,  llvitûi  qu'ils  se  produisent  en  même  temps  (jue  lei^  mon ei m  ides 
prima  ires  f  lorsqu'on  pré[ïare  celles-ci  par  le  premier  pi'océdé  que 
nmis  av'unâ  indiqué.  Ces  amides  contiennent  uaturetlement  un  nom- 
bre d'aloïnes  d'hydr^ïgéne  basique  égat  au  nombre  de  résidus  in« 
troduits  dans  la  molécule;  les  amides  secondaires  sont  donc  bï* 
basiques  et  les  amides  tertiaires  tribasiques. 

Le  mode  de  fonnalion  de  ces  composés  est  exprimé  iiar  les  équa- 
tions suivanlCîï: 


i2(r.«H=îao*)  "h  5AzH->  =  a(Azitcï)    +    r  g*ii«ô' 


hi 
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NOMESCUTURE    ET    ÉKLMÉnATION  DES  COMPOSAS  rX>PfWUS  DE  CE  ftHOtT^E.— 

lusqu'it  ces  derniers  temps,  aucune  nomenclature  sérieuse  u*avait 
été  tentée  pour  ces  corps;  tout  au  plus  avait^on  pj-oj^Misé  de  iaire 
lenr  nom  en  ajoutant  h  désinence,amique,aux  noms  des  acide^î  mo- 
iioalomiiju*  s  de  \\\  mùinc  série.  C'est  d'après  ce  princijH;  (jue  le 
glycocolleC^U'AzO',  a  clé  appelé  acide  acétamique;  le  composé  ana- 
logue de  la  série  benzoîque,  acide  benzamique»  etc. 


:kîi 
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Il  est  clair  que  cette  nomenclature  ne  saurait  Hre  adoptée,  car 
elle  rapproche  ces  composés  des  acides  mcofioatoniiqiies,  tandis  qu'ils 
appartiennent  en  réaliié  au  groupe  des  acides  diatomiques.  Récem- 
ment 11.  Heintz  a  proposé  de  dénommer  ces  corps  en  ajoutant  la  dé- 
sinence^amidique^au  nom  de  l'acide  diatonoique  dont  ils  renrerment 
lestMémeiits.  En  faisant  précéder  ce  nom  par  les  particules  mono, 
di  ou  tri  on  indique  de  plus  si  Tamide  est  du  premier,  du  second 
ou  du  troisième  degré,  la  particule  mono  peut  se  supprimer. 

D'après  ces  règles,  les  trois  amides  acides  dérivées  de  Tacide  gly- 
collique  se  nomment  :  acide  glycoUamidique,  acide  diglycoliamidi- 
que,  acide  triglycollamidique; 

L'amide  acide  dérivée  de  Tacide  lactique  :  acide  lactamidique,  etc. 

C'est  à  cette  nomenclature  que  nous  nous  en  tiendrons. 

Les  corps  actuellement' connus  de  ce  groupe  sont  les  suivants^' 

1"  Dans  la  série  des  acides  €»H?»0'  : 


L'acide  glycoUamidique., 


L'acide  diglycollamidique. 


L'acido  triglycollamidique. 


L'acide  lactamidique.  . 


([  «'»'j:  j  a]' 
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ACÉTAHIQUE. 
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Az         ALAHIICE. 
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5**  L'action  des  agents  de  déshydratation  n'a  point  été  examinée 
Par  analogie  on  pourrait  supposer  ces  corps^  capables  de  perdre  une 
molécule  d'eau  et  de  se  transformer,  en  ube  ammoniaque  simple 
dans  laquelle  H*  seraient  remplacés  parùnradical  acide  biatomique. 
De  tels  corps  existent  en  effet  dans  les  autres  séries  et  portent  le 
nom  dimides. 

Honamides  aeldes  secondalreti  et  tertiaires.  «--  Ces  corps 
ont  été  peu  étudiés,  on  sait  seulement  par  les  recherches  de 
II.  Heintz  qu'ils  se  produisent  en  même  temps  que  les  monamides 
primaires,  lorsqu'on  prépare  celles-ci  par  le  premier  procédé  que 
nous  avons  indiqué.  Ces  amides  contiennent  naturellement  un  nom- 
bre d'atomes  d'hydrogène  basique  égal  au  nombre  de  résidus  in- 
troduits dans  la  molécule;  les  amides  secondaires  sont  donc  bi- 
basiques  et  les  amides  terliaires  tribasiques. 

Le  mode  de  formation  de  ces  composés  est  exprimé  par  les  équa. 
lions  suivantes  : 


Az 


|H+ 

a 

«(€«H'K:I0*)  -h  5AzH5  =  2(AzH*Cl) 

+ 

.        H-  ) 

0 

1 

ACIDE                       AimONIAQ   E.            CBLOIURE 

1 
ACIDE 

CBLOK  vCtTIQDE.                                              n*AXi«0?(ICM. 

DIGLYGOU.AMIDIQUB 

5C«HK:ia*  +  4AzH5  =    3AzH*Cl 

+ 

11+     ^ 

H+   1     . 

ACIDB 

CRLOBACÊTIQCE.                                              AIIMOKIQCE. 

TRIGLTCOIXAM 

IDIQDE 

Az 


NOMENCI ATURE   ET   ÉNUlléRATION  DES  COMPOSÉS  CONNUS  DE  CE  CiROUPE.— 

Jusqu'à  ces  derniers  temps,  aucune  nomenclature  sérieuse  n'avait 
été  tentée  pour  ces  corps;  tout  au  plus  avait-on  proposé  de  faire 
leur  nom  en  ajoutant  la  désinencc,amique,aux  noms  des  acides  mo- 
noatomiques de  la  màme  série.  C'est  d'après  ce  principe  que  le 
glycocolle  G^H^AzO*,  a  été  appelé  acide  acétamique;  le  composé  ana- 
logue de  la  série  benzoïque,  acide  benzamique,  eVe. 


5.^R  PRINCIPES  DE  CIIIHIE. 

H  |ieut  aussi  se  substituer  à  deux  H  dans  le  type  ammoniaque  %mfie\ 
(le  là  des  diamides  primaires, secondaires  et  tertiaires  et  des  imna- 
uiides  rcnformant  un  radical  diatomique.  Ces  dernières  ont  recale 
nom  d'imides. 

En  second  lieu,  un  acide  diatomique  et  bibasîque  peut,  en  per- 
dant HO,  donner  naissance  à  un  résidu  monoatoniique,  lequel,  siA- 
slitué  à  H,  à  II*  ou  à  H'  dans  le  type  ammoniaque  simple,  doDum 
dos  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

Monamides.  —  Dans  les  acides  bibasiques  les  deux  atooB 
d'iiydrogùne  typique  sont  tous  deux  fortement  basiques.  Qudqv 
soit  celui  de  ces  atomes  qui  est  éliminé  dans  le  groupe  110,  celui  qû 
reste  a  donc  toujours  des  propriétés  basiques.  Par  conséquent  len" 
sidu  monoatomique  est  toujours  identique  à  luinmôme ,  et  sa  subdi* 
tut  ion  à  rhydrogène  de  Tammoniaque  ne  peut  donner  naissance  qii 
une  seule  série  d'amides,  au  lieu  de  produire  deux  séries  d'anÉki 
isomères,  comme  nous  avons  vu  que  c*est  le  cas  avec  les  adda 
diatomiques  et  monobasiques. 

On  ne  connaît  encore  que  les  amides  primaires  de  cet  ordre. 

Préparation.  —  Premier  procédé.  —  On  obtient  ces  amides  « 
distillant  avec  précaution  un  sel  ammoniacal  acide  : 

Q^ù^"  I  r  ^*^*  î  oT 

AzH^  I  0«    =    H«a    ■+•  H 

H         )  y 

oxalatb  acide  eau.  acidb  oximiqvb. 

d'ammonium. 

Deuxième  procédé,  —  On  les  obtient  encore  en  décomposant  te 
diamides  par  une  quantité  d'alcali  inférieure  de  moitié  à  celle  qi 
serait  nécessaire  pour  en  amener  la  décomposition  complète  : 


IIS 

11^ 


(€*o*"  )    y  \ 

OXAMIDB,  POTASSE.  AM1I0R1A0VB<  OXAHàTB  Dl  POTASiL 

Troisième  procédé.  —  On  fait  bouillir  une  imide  avec  de  l'eau  : 
€♦11*0»»  1  .        ,      Il  1  „  (  *'*^*T  1  ^)' (  . 

SUCCimMIDK.  RAU.  HUCaRUHTB  B'AKaDTr. 

argentique. 
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-  PMmiiéTés.  —  1"  Les  monamides  de  celte  classe  fonctionnent 
toutes  comme  des  acides  monoatomiques. 

^  '  ^  CSomme  elles  ne  diflièrent  d'un  sel  ammoniacal  acide  que  par 
les  éléments  d'une  molécule  d'eau,  elles  peuvent^sousles  influences 
Iqfdratantes,  se  transformer  en  ce  sel  ammoniacal  acide  : 

U 


[Ti»j 


Az    + 


a  = 


iaOt  OZiMIQOK. 


OXAIATB  ACIDE 

d'ammoniuii. 


Lorsque  les  agents  d'hydratation  dont  on  fait  usage  sont  un  acide 
(un  alcali,  au  lieu  d'un  sel  acide  d'ammoniaque,  on  obtient  les 
[lits  de  sa  décomposition  par  l'agent  employé. 
Les  agents  de  déshydratation,  comme  Tacide  phosphorique 
iMiyâre,  font  perdre  de  l'eau  à  ces  corps  et  les  transforment  en 
Imides  : 


i  [""-„i»j 


Az    = 


€Mi*a«" 
u 


Az 


11 


AUDE  SCCCl.XAMIQCE. 


SCCCIXIMIDE. 


■■  4*  L'acide  azoteux  détermine  dans  la  solution  de  ces  amides  un 
^dégagement  d'azote,  une  molécule  d'eau  s'élimine  et  il  se  produit 
dont  l'amide  renferme  les  éléments  : 


H 

Az 

il 

ACIDE  OXAMIQVK. 

ACIDE  AZOTEDX. 

;i!»- 

Az) 

Azj 

.  '•";)«. 

UD. 

IZOTFt 

ACIDE  OXALIQUKi 

NomekcLaturr.  —  On  dénomme  ces  corps  en  remplaçant  la  termi- 
naison du  nom  de  Tacide  dont  ils  dérivent  par  la  désinence  amiquSi 
Ainsi  l'on  dit  :  acide  oxamique,  acide  succinamique,  etc. 


MO  PRINCIPES  DE  tlHIMIE 

IHmbMm.  —  On  n'a  préparé  jusqu'à  ce  jour  que  des  âk 
primaires. 

Prâparatio!!.—  Premier  TpTOcédé.  —  On  soumet  à  une  distillai 
mcnagée  un  sel  neutre  d'ammonium  : 


iïïï;!—^:!')-  ^|- 


C*ô»" 
(AiIK 

OXAMTB  RTCTKB  EÂU.  OXiaiBB. 


Deuxième  procédé,— On  traite  un  éther  neutre  parl'i 
aqueuse,  il  se  produit  une  diamide  et  un  alcool  : 

kCOCIRlTB  AllllO:iUQVB.  fCCCIXAMIftB.  àUBÊk 

DltTBTUQOB. 


Troisième  procédé.  —  On  fait  agir  un  chlorure  de  radical  i 
^ur  le  gaz  an^moniac  sec  : 

H' 


S|.  ,(!}.)  =  <-!) 


CHLORl-BE  AXBOni&QCE.  CHLOBDBE 

d'i'n  radical  A1III0?(IQCB. 

U'aCIUE  niATOMIQl'E. 


Ces  trois  procédés  sont  identiques  aux  trois  premiers  que  b 
avons  indiqués  à  l'occasion  des  monamides  primaires  dérivét^ 
acides  nionoatomiques. 

Quatrième  procédé,  —  Par  Faction  de  Taramoniaque  sur 

iiiiides  : 

^  Az     4-     11     Az    =:     11*  ]  Az* 


H  )  H* 

iniDE.  AMMONIAQUE.  DIAMIDE. 

pRormÉTts.  —  1°  Ces  "amides  peuvent  absorb  r  de  leau  iH 
transformer  en  sels  neutres  d'ammoniaque  : 

il    )Az     +      i(^„ja^     -    (AzU^)-  1^ 


O'IIATB  BEOIBE 
llAvMtlIlAVlB 
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Si  ToH  se  sert  ci\in  acide  ou  tl'un  ^ilciili  cornmD  moyen  d*hyftni- 

ilîou,  on  obîient  les  produits  de  déeomposition  du  sel  ymmoniacal 

r  ces  ngenls. 

2*  Traités  par  une  <|uanUlé  de  base  rnoilié  moindre  que  celle 
qui  serait  nécessaire  k  leur  décomposition  complète,  ces  corps  don- 
nent de  Tamnioniaque  et  le  sel  al c^ tin  d'une  aniide  acide  : 

II-   >  ;IZ-     ^        j  **     =  ^    ^       J       Az     +      U 


Kl 


OXtlVJLTE  B7.  rOTAïiaE, 


5"  Il  est  probable  que  sous  rinfluenee  des  moyens  de  désbydrata» 
m^  ces  aniides  perdraient  deux  molécules  d'eau  et  se  trans for- 
eraient en  nitryles  identiques  ou  isomères  avec  le^  éthers  cyanhy- 
fiques  des  glycols  inférieurs  de  deux  tenncs  dans  la  série.  En  effets 
ms  avons  vu  que  lûrs(ïu'on  fait  agir  un  alcali  sur  les  dteyanhy- 
iiifs  des  i^lycoL^,  on  obtient  des  acides  diatomiques  et  bibasiques 
>parleuanl  â  des  séries  supérieures  de  deux  termes  ià  celles  des 
ycols  dmil  ou  a  empîojè  Jes  dicyanliydriues.  Toutefois  la  désliy- 
■atalion  directe  des  diamides  n'a  point  encore  été  faite. 

i*  Cliaufréas  seules,  les  diamides  perdent  de  rammoniaque  et  se 
ansfoniieut  en  i  m  ides  : 


hi 


5'  L'acide  azoteux  régénère  Tiicide  d  oii  dérive  Tamide,  en  même 
temps  qu'il  se  produit  de  Teau  et  de  Tazote  ; 


G*I1*0^'' 

II 1 

=    ]|  j  Az 
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11 
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u  I 

taCCIHAÏlIPE. 

AllllO»iLQl'l$. 

E.DCCir(|IIJI>E 

c*iHa^'' 


en») 


Ad  Ht  AÏOTIirX. 


""Z]-  -  if.\)  -KHI») 


hCïlfL  ICCdlTitQL'E' 


faillies,  —  Pp^rAflAïKiS.  —  Premier  procéilé.  —  On  obtient  les 
jmides  eu  dèeomiiosant  les  diamides  par  lu  i  haleyr  (voir  plus  UauL.\ 
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Deuxième  procédé,  —  On  les  obtient  encore  en  déshydratant  les 
amides  acides  : 

Troisième  procédé,  —  On  peut   aussi   préparer  les  imides  en 
faisant  agir  Tammoniaque  sur  un  acide  diatomique  et 
anhydre  : 


H*a 


€*II^a*.Ô    -+-    AzH»    =  **     ^     Az 

AMBYDRIDE  &MIIO!lliUCE.  BDGCINIMIDE.  EAU. 

RUCCIMIQDK.  ^^ 

Propriétés.  —  l"*  Les  imides  fonctionnent  toujours  comme  acides 
nionobnsiques  ; 

2*  Sous  rinfiuence  des  agents  d'hydratation,  les  imides  dooDeol 
les  mêmes  produits  que  les  amides  acides.  Mais  ils  absorbent 
|)our  cela  une  quantité  d'eau  qui  est  la  moitié  plus  considérable  : 

R' 
Az    +     H*Q    =     AzlH  }  0* 
m    I  H 


(ii>y 


AVIDE  ACIDK.  EAU.  SEL  ACIDE 

b^AMMONIUM. 


îi"!  ^'■ 


+  2U»a    =    Azii*  a* 
h) 

EAU.  REI.  ACIDE 

D'ASMOniUM. 


3°   rrobablemeiit  les  imidej   pourraient,  dans   des   conditiiHis 
convenables,  absorber  Tammoniaque  et  se  transformer  en  diamides  : 

R"  I 
Az     4-    AzTl5      =      II*   Az« 

"  '  II*  I 

miDE.  AMMOMAQOE.  DIAMIDE  (*). 

{*)  Lrs  imitles  dérivent  dos  amides  acides  par  élimination  dVau  comme  !«'> 
niliyles  dérivent  par  élimination  d'ean  dci  amides  neutres.  Or  les  nilr>lrt 
fixent  l'hydrogène  naissant  en  donnant  des  ammoniaques  compostVs.  On  |hmi- 
vait  supposer  par  analogie  que  l'hydrogène  naissant  se  fixerait  aussi  sur  h*> 
imides.  Mais  M.  Oppcnhcim  et  mot  nous  sommes  assurés  que  ce  pliéiioiuéM 
ne  se  jiroduit  pas. 
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renfermaat  des   radleaux  alcooliques.  — 

Lorsque,  dans  la  préparation  des  diamides,  on  substitue  une  am- 
moniaque composée  à  Fammoniaque  ordinaire,  on  obtient  des 
amides  qui  renferment  des  radicaux  d'alcools  : 


(GW) 


OXALATB  iTIYLAUnE.  niÉTBYL-OXXMlDE.  ALCOOL. 

•'ÉTHYLS. 

De  même  en  substituant  les  monamines  primaires  à  Fammoniaque 
dans  la  préparation  des  monamides  acides,  on  obtient  des  monamides 
acides  qui  renferment  des  radicaux  alcooliques  : 


"■I  (S»! 


Az 


nu  Â/ant  eac  monamidi  acioe 

D'iTHYL-AMMOlllUM.  *  MONOÉTHYLIQUE. 

On  obtient  des  corps  de  même  coiîqwsition  que  ces  derniers, 
mais  neutres,  lorsqu*on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sec  sur  un  éther 
dialcoolique  : 


=  ("^''i*;.)!.^^  +  'Ti- 


II 


OXALATE  AMMOM'QVK.  OXAMÉTH.VNE. 

li'ÉTHYlE. 


Ces  derniers  corps  se  décomposent  sous  l'influence  des  alcalis  eu 
sels  alcalins,  ammoniaque  et  alcool  : 

/  G'O"  )      Y) 


Il  '■''  + 


M 

OI»M(TH>l<I.  rOTÂUe. 

OXAtATE  ALCOOL.  AMXONMUl'E. 

Oe  POTASSE. 
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Leurs  isomères,  au  contraire,  obtenus  à  Taide  des  ammoniaqoes 
composées,  donnent  par  Faction  des  alcalis  une  aromoniaqae  com- 
posée de  Teau  et  un  sel  alcalin: 


(ah)' 
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Âz 
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MOWUilDI  AOin 
MOROtTBTUQUB. 


=  î:  !«•  +  :!« 


SEL  DE  rOTASSB 

MEcrmE. 


u 

H    ) 

tniTLAMIXB. 


Az 


Les  formules  rationnelles  que  nous  avons  employées  pour  rqfé- 
senter  ces  isomères  rendent  bien  compte  de  leur  différence  de  pn- 
priétés.  Elles  montrent,  en  effet,  que  dans  les  uns,  le  radial 
alcoolique  est  substitué  à  Thydrogène  typique  du  résidu  acide, 

„    >  O,  qui  par  suite  est  ramené  à  Fétat  de  neutralité,  tandis  qv 

dans  les  autres,  ce  radical  d'alcool  est  substitué  à  un  atome  d'hydro- 
gène de  Tammoniaque. 

Ceux  de  ces  corps  qui  renferment  le  radical  éthyle  substitué  î 
riiydrogène  typique  du  résidu  acide  ont  reçu  le  nom  d'amélhanO' 


AMIDES  DÉRIVÉES  DES  ACIDES  D'UNE  ATOMICITÉ 
SUPÉRIEURE  A  DEUX 

Les  acides  triatomiques  peuvent,  par  élimination  successive  de 
110,  donner  naissance  à  des  résidus  mono,  bi  ou  triatomiques 
Ces  résidus  se  substituant  dans  les  types  simples  et  condensé: 


Xz' 


II 

H^ 

U^ 
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u 

Az, 
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Az«, 
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donneraiait  des  moiinaiideâj  des  diaandes  et  des  1  r  la  t  ni  des  primaires^ 
secondaireîsettCTtiaires.On  peut  déduire  d'un  raisoimement  analogue 
que  les  acides  létratoniiques  f>ourraient  prwluire  des  monatnides,  des 
diamides,  de*,  triamides  et  des  télrainides  ;  le^  acides  pentatomiques 
des  monuiuideî?,  de^  diamides,  des  triamides,  des  tétramides  et  des 
penlamides,..  etc. 

Lorsque  les  acides  polyalorriiques  ont  une  basicité  égale  à  leur 
atomicUé,  ks  divers  résidus  ne  pouvant  présenter  aucun  cas  d*iso- 
mériet  aucun  phénomène  de  ce  genre  ne  s'observe  daus  les  amides 
dont  ils  font  partie.  La  basicité  d'un  résidu  quelconque  est  alors 
pnrale  à  la  basicité  de  Tacide  dont  il  dérive,  diminuée  du  nombre 
de  groupes  UÔ^  éliminés,  tl  en  résulte  que  Tamide  la  plus  condensée, 
celle  qui  renferme  le  radical  de  facide  est  neutre  ;  tandis  que  les 
autres  sont  acides  et  présentent  des  basicités  égales  â  celles  des 
résidus  qui  servent  â  les  constituer.  On  voit  il'apréa  cela  que Tamide 
la  plus  condensée,  étant  neutre,  celle  dont  la  condensation  est  infê^ 
Heure  d'un  degré  est  monobasique,  celle  dont  la  condensation  est 
inférieure  de  deux  degrés,  bi basique*.,  etc. 

Lorsijue  les  acides  ix>l  y  atomiques  ont  une  basicité  inférieure  à 
leur  atomicité,  k  Texception  du  radical  qui  ne  contient  plus  dliy- 
drogéne  typique,  chaque  résidu  peut  résulter  de  rélijninalion  d*un 
groupe  im  renfermant  un  liydro^^énc  positif  ou  d'un  j^^roupe  H& 
renfermant  un  hydrogène  négatif*  Les  résidus  présentent  rlonc  alors 
di^s  cas  disomérie  qui  naturellement  se  retrouvent  aussi  dans  les 
aniides  qui  en  dérivent. 

Prenons  pour  exemple  :  T  le  cas  d'un  acide  triatoi  nique  et  mo- 
nobasique ;  2"  le  cas  d'un  acide  triatomique  et  bibasique.  Repré- 
sentons un  acide  triatomique  et  monobasique  par  la  formule  gêné- 

ndef         H*  JO^  \.  Oii  pourra    obtenir   ks  résidus  suivants  r 

L  (  tt  ^  Il  -  Î^M    monoaiomique  et  neutre»  qui  fournira  des  amides 

neutres  ;   P  (  U  *   )  0*   1    monoatomifjue  et   iiionobiïsique  ,    qui 
L  Vtt-   !      / 

Bfounnra   des  amides   acides    et  moiiobasîiiucs  ;  7  (  ^  _  \ô  j 


formule  générale  (  H  +  H*  Jô^  j.   Nous  verrons  que  cet  aride 
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diatomique  et  neutre  qui  donnera  des  diamîdes  neutres;  èl^^  jO  J 

diatomique  et  monobasique  qvà  donnera   des  diamides  monoba- 
siques;  s  W,  triatomique  et  neutre  qui  donnera  destriamides 
neutres. 
Représentons  de  même  un  acide  triatomique  et  bibasique  par  la 

fournira  les  résidus  suivants  :  *(ii+ii+l^*)  monoalomiqne, 
comme  radical,  et  diatomique,  conune  acide,  qui  pourra  produire  des 

monamides  acides  bibasiques  ;  ^  (  H  +  >  0>    I     monoatomiqoe 

\H-    I        / 
comme  radical,  et  monobasique,  comme  acide,  qui  pourra  donner 

(R'"   )    y 
H  +  1^) 

diatomique,  comme  radical,  et  monobasique,  comme   acide,  qui 

(lonneradesdiamides  monobasiques;  ^  («_   >0  J     diatomique  et 

neutre,  qui  fournira  des  diamides  neutres  ;  e  R'",  triatomique  rt 
neutre  qui  donnera  des  triamides  neutres. 

Eu  représentant  par  des  formules  générales  les  acides  tétra,  penfci, 
hexatomiques,  et  épuisant  sur  ces  formules  toutes  les  combinai- 
sons que  Ton  peut  obtenir  par  élimination  de  HO,  on  trouve  aisé- 
ment toutes  les  amides  isomères  ou  non  auxquelles  ils  peuvent 
donner  naissance. 

Toutefois,  il  faut  bien  avouer  que  nous  sommes  ici  dans  la 
théorie.  On  connaît,  en  effet,  très-peu  d'amides  dérivées  d'acides 
d'une  atomicité  supérieure  à  deux. 

Celles  qui  sont  connues  sont  : 

1"  La  nialo-diamide  neutre  : 


(""Th/i 


II* 


Az* 
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2*  La  malo-diamide  acide  connue  sous  le  nom  d'asparagino  et  qui 
s'*extrait  de  certains  végétaux  étiolés  : 


("Ti»)' 


II*     ^Az* 

5*  La  monamide  malique  acide  monobasique  (acide  aspar ti- 
que), obtenue  par  Taclion  des  bases  sur  Tasparagine,  ou  par  Thy- 
dratation  de  la  fumarimide  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  bouil- 
lant : 


H 
U 

4*  L'acide  tarlramique,  ou  monamide  tartrique  acide  et  mono- 
basique  : 


vr) 


Az 


U 
II 


5*  La  tartramide  ou  diamide  tartrique  neutre  : 


II* 

6°  L'acide  iiliényl-citrobiainique,  ou  di-pliényl-diamide  citrique 
acide  monobasique  : 


C'";^:!»-) 


Az< 

(G6H*)»    '^^ 
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7'  l'\  i»héiiyl-cilramiJe,  ou  phényl-triamide    citrique  neutre  : 


Ils 


Az' 


8**  La  citro-triamide  neutre 


H» 
lis 

On  connaît  en  outre  deux  imides  citriques  : 
La  nionimide  phénylique,  qui  est  monobasique  et  a  reçu  le  non 
d'acide  phényl-citramique  : 


V      H-r  r  ;      Az 
La  diimide  pliénylique  neutre,  ou  phénylcitrimide  : 

Az« 


('"Th)'" 


(GGH5)4 

U 

On  connaît  enfin  plusieurs  amides  d'acides  polyatomiques  tels 
que  les  acides  méconique,  coménique,  etc.  Mais  comme  ratomicilê 
de  ces  acides  n'est  point  encore  sûrement  établie,  on  ne  peut  pour 
le  moment  donner  une  formule  rationnelle,  satisfaisante  à  ces 
corps. 


PHÉNOLS 

On  donne  le  nom  de  phénols  à  des  corps  qui  ont  la  même  com- 
position que  les  alcools  de  la  série  aromatique  ou  des  séries  moins 
hydrogénées,  mais  qui  différent  nettement  de  ces  derniers  par  leurs 
propriétés.  Il  existe  des  phénols  d'atomicité  diverse. 

Formation  des  phénols.  —  Le  phénol  ordinaire  Q^H^Ù  est  le  ^eul 


I 


w^ 

PHÉNOLS 

"% 

■ 

r 

54U 

qui  ait  été  produit  sjnthéliquemeiit.  Ou  peul, 
par  In  réaction  de  T^icide  azoteux  sur  l'anittue  : 

eu 

effet  l'obi e  11  ir 

H      kt 
H 

^      il  ) 

Aï 

Az 

+ 

11 
II 

a 

+ 

}[       ^ 

ici  DE 
AZOTEUX. 

ÂIQTE. 

EADh 

MlËnOLH 

Tous  les  «lutres  sout  dés  produits  pyrogénés  dérivés  d'autres  coui- 
posés  orgauiques  suivaul  uue  loi  plus  cm  moins  régulière,  ou  résul- 
Itint  du  dédoublement  de  cerlains  principes  naturels. 


Pillas 

=    €0*     + 

C6H0O-* 

J 

AClItK 

A?<airbiti9R 

PHtiHOL 

1 

CALUQUI* 

1>YHOC4i,l^iatJB- 

e*oHisO*o 

+     SH^O 

z^    G*H*^»0* 

+    2Ga*   + 

2Gni«ô* 

ÉttTmJffK. 

EAU^ 

iurtuiitTis. 

ATlBirOUDB 

{VAiibONifitie- 

DUC  mi 
T^TRiTOMlgaRl 

PfiOPftiBTÊs,  —Le  phénol  ordiuaire  €^IÏ'*Ô^  étant  le  seul  bien  étu- 
I  dié,  c'e^t  à  lui  que  se  rapportent  les  propriétés  que  nous  allons 
1  énumérer  ;  il  est  probable  d' ni  Heurs  que  ces  proprié  lés  sout  égale- 
ment applicables  aux  autres  phénols. 

4  "  le  pliéiiol  échcUif^e  ujï  atome  d'iiydrogène  coulre  uji  métal  al- 
calin par  double  décomfwsition,  en  présence  des  bases,  c'est-ànJire  à 
la  manière  des  acides.  Toutefois,  les  composés  ainsi  obtenus  sont 
peu  stables,  une  simple  disliliatioii  avec  de  Teau  les  tiétiouble  en 

»  phénol  et  base  hbi  e. 
2"*  La  combinaison  ammoniacale  du  phénol  peut,  en  se  déshydra* 
lâiîtt  se  Irans Former  en  un  alcaloïde,  Ta n il i ne,  dont  les  propriétés 
basiques  sout  trés-prononcées,  mais  moins  cependant  que  celles  des 
v  ra i s  a Icaloïdes  al cooliqu es . 

5"*  Ku  faisant  réagir  les  éthers  ïod hydriques  sur  le  phénalc  de  po- 
tasse  on  obtient  de  vrais  éthers  mixtes,  qui  renferment  le  radical 

■  du  phénol  et  le  radical  d^un  alcooL 

■  K    r     -^  il    =     €.1P 

L 


a 


il>lniOQ£ 
bilHVkMK 


l»tTttll,B 


lùliUb« 
UE  rUT4»l0iÉ. 


Les  mêmes  corps  peuvent  être  formés  d'une  auU^e  manière  :  l'a- 
cide salicviiqne  t^'Il^^Û^^  se  décompose,  sous  T influence  de  la  baryte. 
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Le  véralrol  G«H*®4«,  que  l'on  {Hrépare  en  distillant  un  acide  con- 
tenu dans  des  plantes  du  genre  vératrum  (acide  vératrique). 

5"  PuÉNOLS  TRiATOMiQUKS.  —  Le  phénol  pyrogaliique  ou  pyrogallol, 
obtenu  par  la  distillation  sèche  de  Tacide  gallique,  la  franguliue,  h 
phloro-glucine,  tous  corps  dont  la  formule  est  C»H«0». 

Le  phénol  alizarique  ou  alizarine  C^^H^O',  principe  colorant  de 
la  garance  (Rubia  tmctorum). 

Peut-être  iaut-il  ajouter  à  cette  liste  rhématine,  principe  colonM 
du  bois  de  cainpêche,  dont  la  formule  Q*^B**Q»  serait  celle  d'an 
phénol  hexatomique,  et  rœnoline,  principe  colorant  du  vin,  dont b 
composition  correspond  à  la  formule  G'^^H'^^O',  d'un  phénol  penU- 
tomique. 


COIVSIDËEATIOIMS   «ËNÉKALES  SUR   I^'ATOHICITÉ 
ET  LA  BASICITÉ. 

Nous  avons  vu  ({ue  ce  qui  constitue  Tatomiçité  d'une  molécule, 
c'est  le  nombre  qu'elle  coi^tient  d'atomes  d'hydrogène  typique, 
c'est-à-dire,  d'hydrogène  fawlement  remplaçable  par  d'autres  radi- 
caux, tandis  que  la  basicité  exprime  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène 
auxiiuels  peuvent  se  substituer  les  métaux  alcalins  par  voie  de 
double  décomposition  au  moyen  des  bases. 

M.  Kekulé  a  cherché  à  expliquer  à  quoi  tiennent  les  propriétés  de 
riiydrogéne  typique  et  de  Thydrogène  basique.  Voici  sa  théorie,  à 
laquelle  nous  nous  rattachons  : 

Dans  les  carbures  d'hydrogène,  tout  l'hydrogène  est  uni  directe- 
ment au  carbone,  mais  il  se  peut  qu'un  atome  d'hydrogène  soit  éli- 
miné et  qu'un  atome  d'oxygène  prenne  sa  place,  seulement  comme 
l'oxygène  est  biatoniique,  il  ne  se  trouve  point  saturé  après  s'être 
uni  au  carbone  par  une  de  ses  aftlnités  et  par  l'autre  il  se  combine 
à  un  atome  d'hydrogène. 

H n 

La  figure  ci-jointe  r  rz  zi^^^  représente  la  molécule  oxygénée 


ainsi  Armée.  On  voit  qu'elle  renferme  trois  atomes  d'hydrogène 
directement  unis  au  carbone,  et  un  quatrième  atome  d'hydrogène 
qui  n  est  uni  au  carbone  que  par  l'intermédiaire  de  loxYgène.  Ce 
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dernier  est  de  l'hydrogène  typique;  l'oxygène  qui  sert  de  Heit  eiatre 
une  molécule  de  corbone  et  une  molécule  (i'iiydrogêne  a  été  imprO' 
prenient  iippeîé  oxygène  d^addition,  nous  tonserverotis  ve  nom  Taute 
de  trouver  mieux.  On  voit  que  si  riiypolliè^tf  de  M,  Kekulè  est  exacte 
chacjue  alunie  d'oxygène  d'addition  doit  rendre  typique  un  atome 
d'hydrogène,  de  maïiière  que  ratomicilé  d^une  molécule  soit  lou- 
jours  égale  au  nombre  d'atomes  doxygéne  d'addition  qu'elle 
contient. 

L'hydrogène  rendu  typique  par  le  mécanisme  que  nouts  vcïions 
d  indiquer  est  de  rhydmgène  alcoolique  et  les  corps  dont  il  fait 
partie  sont  des  aïcools.  Ainsi  les  tiguj'es  suivantes  rein-ésentent  la 
composition  du  propyl-alwol  et  du  propyUglycol . 


^  e^ii^a 


—         C^l^ô» 


Pour  que  T hydrogène  typique  devienne  bas i que ^  il  faut  que  dans 
son  voisinage  le  plus  prochain  un  second  atome  d^oxygène  vienne 
se  substituer  à  deux  atomes  d'hydrogène.  On  con(;oit  d'après  cela, 
i]ue  si  dans  un  alcool  polyatomique  la  substitntinn  se  lait  jïeulement 
dans  le  voisinage  d  un  hydrogéiie  typique  et  non  dans  le  voisinage 
des  autres,  c*'lui-là  seul  devient  basique  dans  le  voisinage  duquel  la 
subijtilulîon  a  eu  lieu.  11  en  résulte  que  pour  transfor  mer  lou^s  les 
îiydi^ogène^H  typiques  en  hydrogènes  basiques  il  faut  intrmUiîi'e  au- 
tant d'atonies  d'ox  ygé  ne  de  substitut  ion  quil  va  d'atomes  d*oxygène 
d'addition. 

Si  Ton  introduit  une  quanlilê  mineure  d'oxygène  de  substitution 
dans  la  molécule,  le  nombre  d"Jiydrogèjies  devenus  twisiques,  sera 
loujoui-s  égal  au  nombre  d'atomes  d'oxygène  substitués.  Ceci  expli- 
que iKjurquoi  un  alcool  polyatourique  peut  donner  naissance  â  plu- 
sieurs acides,  tous  de  même  atomicité  que  lui,  mais  d'une  basicité 
variable  avet^  la  (juanlilè  d'oxygène  substitué  qu'ils  renferment 

Les  ligures  suivi(jit es  représentent  la  constitution  de  l'hydruredi^ 
propylc,  de  Talcool  propylique,  du  pi^Dpylglycol,  de  l'aiide  propio- 

[ue,  de  Tatide  lactique  et  de  Tacide  m^donique.   L'hydrogène 


#iqi 
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basique  y  est  marqué  du  signe  -h  et  rhydrogéne  seulement  typique 
du  signe  — .  Nous  n'avons  pas  placé  dans  ce  tableau  la  glycérine 
et  ses  dérivés  acides,  parce  que  les  corps  d'une  atomicité  supérienre 
à  deux  ne  peuvent  plus  être  représentés  par  des  figures  planes. 


=ÎIl 


11—='  I1~=^0 


MTOftOKK 
D'tTHTLC. 

GM1« 


ALCOOL 
PftOPYMQOK. 

"■-nia 

G^=ÎM 
llj=:  ^  G 

GE  =  a 

ACIDE 
LACTIQUE. 

G^Hoas 


PftOPYL 
OLYGOL. 

G^zDa 

n«t=:^G 

gEzdo 
ii^E-a 

AClbK 
MALORIQUI. 


eEr:« 

ACIBI 

nopionQoi. 

G5fl6ô« 


On  y  voit  que  Tacide  lactique  doit  être  monobasique  quoique 
diatomique,  tandis  que  Tacide  malonique  est  diatomique  et  lèh 
sique. 

On  y  voit  aussi  que  selon  que  Ton  enlève  à  Tacide  lactique  le 
groupe  irO  ou  le  groupe  H"0,  on  donne  naissance  à  des  résidas 
nionoatomiques  neutres  ou  acides. 


Gpzia 
11;=  E]  G 

G^=|II 

ir==  = 


G^H^Ô" 

u- 


a 


II!=^G    =    ( 
G'[=z:SII 


G5H*a"i 

II*  i 


Ul 


ni::iill>U  MONOATUMIQUE 
^EIITRK  DE  l'acide  LACTIQVE. 


R^SIDD   MOKO  kT01li«n 
LT  HilSIOBAIlvri 

UK  l'acide  L44.1lVr- 


L'iiypothése  de  M.  Kekulé  se  vérifie  dans  tous  les  cas  obsen-ésà 
Texceplion  d'un  seul,  celui  de  l'acide  carbonique. 
L'acide  carbonique  n'existe  pas,  mais  il  existe  des  carboMt^ 


Lallîques,  i!  esL  donc  certiiin  que  si  cet  acide  existait,  il  serait 

lîque.  D'ailleurs,  on  connaît  facide  àiiKo-earbonique  ^,, ^  |  ë^ 

îsl  bi basique,  ce  qui  revient  au  même.  Or,  l*acide  carbonique 

être  considéré  comme  le  premier  terme  de  la  série  à  laquelle 

àrlient  l'acide  lactique  ;  il  semble  donc  qu'il  devrait  être  &eulo- 

[it  monoatomîque  comme  ses  bomolagues,  puisque,  comme  eux, 

enferme  un  seul  atome  d'oxygè^tie  deâubslilution. 

^ftnni  ranomalie  sie  l'acide  eartxtnique  est  facile  à  ex[)liquer 

Inilmie  en  rien  les  idées  de  31  >  Rekulé.  Hiydrure  de  métbylo 

CM*  1=  C  |—  — :  H,  Talcool  mélbylique  sera 


jl         II'  -  _  û 


«i: 


u 


gl^fcol  métbylénîque 

'11  a     11  ■ 


a 


11  a 


Il ^ 


m 


est  bien  évident  que  le  njéthjl-glycol  ne  contenant  que  deux 
les  d'bydrogéne  non  typi([ue  ne  pourra  pas  en  échanger  4  cou- 
lai mî*is  seulement  2  contre  0.  Représentons  graphiquement 
tlitutîon,  nous  aurons  h\  figure 


s^^éue  \ 


rtume  on  le  voit  parcelle  tl^ure,  la  molécule  du  mélbylglycol  ne 
ferme  que  deux  aloiues  d'hydrogène  non  tvpit[ue  ;  la  snbslilntiou 
!  a  4:es  deux,  atomes,  fournît  coii^équemiuenl  une  uw- 
ont  les  deuï  hydrogèneâ  typiques  ont  chacun  un  atouje 
îTygÈne  de  stibslitution  dans  leur  voisinage  et  par  suite  sont 
îti|iies.  Le  même  fait  ne  saurait  se  produire  avec  un  ;vkofïl  qui 

Eennerait  plus  d'un  atome  de  carh<iïve,  et  par  suite,  plu^  dedeux 


S'E^ 


o'E 


Le  sroope  HO,  qui  renferme  riifdro^te 
toiidie  à  rateme  tfoxigène  sidielilné.  Une 
renferme  lliydrogène  ^,  en  est  fort  éloigi 


On  donne  le  nom  d^aldéliydes  i  des  cm 
entre  les  alcools  dont  ils  dàiient  par  éiiii 
les  acides  dont  ils  différent  par  de  l'oajgè 

moins. 

Pour  biai  concevoir  la  formation  des  ald 
peler  que  les  alcools  ont  la  propriâé  de 
auquel  peut  se  substituer  une  quantité  équ 
substitution  s'accomplit  en  deux  phases  dii 
se  désbydrogène,  puis  il  s  oxyde.  Le  pnid 
drogéné  et  non  encore  oxydé  est  une  ald 
cela,  que  les  alcools monoatomiques  qui  ne 
seule  t'ois  H''  contre  O.  doivent  donner  nais 
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H  un  atome  «roxygène  âe  moins  cjm?  le;*  acides  auxquels  ellps  cor- 
respoudent  : 


PniPAnATiotï- — Premier  procédé. — Ou  prépare  les  aldéhydes  par 
Toxydation  des  aïcools;  de  llïydrogéne  se  sépare  et  une  aldéhyde 
ead  naissance  : 


2G«n'^o 


DIKGÈJE. 


=    QC^H^'ïO    +     ilî^^ 


ALDftHtPE 


Deuxième  procédé.  —  Les  aldéliydes  peuvent  également  se  pro- 
duire lorsqu'on  fait  agir  le  clilore  sur  un  alcool  étendu;  mnis 
COI  urne  le  même  résultait  ne  se  réalise  pas  avec  les  alcools  absolus, 
p^gt  que,  d'ailleurs,  cette  formation   d'aldéhyde  par  le  clilore  est 
|Hh}ujours  accompagnée  de  celte  d'une  certaine  qua otite  d'acide.,  ou 
^  doit  admettre  que  le  chlore  dans  cette  circoustauce,  agit  uniquement 

'  comme  agent  d'oxydation. 
^K    Troisième  procédé,  —On  peut  obtenir  ces  corps  en  diâldlaiit  uu 
^Rriélange  inlime  de  formiale  de  chaux,  et  du  sel  de  cliaux  de  Facide 
- .    con^t^spondànt  â  Taldéhyd^  que  Ton  veut  préparer  : 

I 

^m   Quatrième  prùcMé,  —  On  fait  agir  riiydrure  de  cuivre  sur  le 
rifi  eîiîorure  d'un  radical  acide  ; 


bni^Ô^)*Ca'^  +    (CHÔ^j^Ca"    =    ^(^^''jo^j   +  SG^I^O 


DE  CBAlrl- 


CARBOK,LTE 


2 


i;itt{»liDll.E 

DE  l>£.iïOi[Lft. 


+  £u*n*  =  cu^ci^  4-  €ni«a 


HtbttmB 

DE  CDlVRt. 


DE  (iLuriik. 


iL&ËIttQI 
Dfe^aTO'I^E. 


I 

H    Ce  proct^dê,  dont  la  découverte  est  due  k  M.  Chiozza,  donne, 

^Pd 'ailleurs,  fort  peu  de  produit ^  attendu  que  h  plus  grande  partie  de 

Thydrure  de  cuivre  se  décompose  sans  prendre  ]>art  à  (a  réaction  : 

Cittijuiéme  ffroeédé.  —  II.  Lîppemann  a  préparé  l'aldéhyde  hen^ 


l 
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zoïque  en  traiUinl  le  chlorure  de  benzoîle  par  Thydrogène  naissant, 
qui  se  développe  lorsqu'on  fait  agir  de  Tacide  chlorhydrique  gaieux 
très-sec  sur  Tamalgame  de  sodium. 

Sixième  procédé.  —  On  prépare  un  cyanure  de  radical  acide 
en  faisant  agir  le  chlorure  du  même  radical  sur  le  cyanure  de  potis- 
sium,  ou  mieux  sm*  le  cyanure  d'argent  sec.  L'hydrogène  naissant, 
en  réagissant  sur  ce  cyanure  d'acide,  donne  de  l'acide  cyanhydnpe 
et  une  aldéhyde  : 

C^saCl    +    AgCy    =    AgCl    +    e^H^OCy 

CHI.OKIJBE  CTJLNimB  CBLOBDBB  CVAHDBB 

DE  BENZOÎLE.  d'aBGEKT.  D'ABGENT.  DE  BE.XZUÎLB. 

C'H'ÔCy    +    J  j    =   Jy  I    +     2C'H«a 

CTA?(1IRB  HYOBOGiNE.  ACIDE  ALDtaT»B 

DE   BENZOÎLE.  CTAMHTDBl'JDE.  BBXZOÏQCE. 

Septième  procédé.  —  Outre  ces  procédés,  qui  sont  généraux»  cb 
peut  préparer  certaines  aldéhydes  par  le  dédoublement  de  principes 
naturels.  Ainsi  l'amygdaline,  glucoside  contenu  dans  les  amandes 
amères,  peut  donner  naissance  à  de  l'aldéhyde  benzoîque  en  se 
saponifiant  sous  l'influence  des  acides  étendus  ou  de  Témulsine, 
ferment  contenu  dans  les"  mêmes  amandes  : 
poil^AzO"  +    2H«a    =    CnieO    +    ClLVz    -h    2c«n"a« 

AliYGDALINE.  EAU.  ALDÉH\DE  ACIDE  GLD01M. 

BEXZOÏQOE.  CYANH\DBIQUB. 

Huitième  procédé.  —  Les  essences  contenues  dans  les  graines  de 
certaines  plantes  renferment  quelquefois  des  aldéhydes  toutes  for 
niées.  Ainsi  Tessence  de  cumin  contient  l'aldéhyde  cuminique 
€*»ll*«a. 

Neuvième  procédé.  —  La  déshydratation  d'alcools  polyalomiques 
peut  quelquefois  donner  naissance  à  des  aldéhydes  qui  correspon- 
dent à  des  alcools  monoatomiques  non  saturés  ;  du  moins  ou  connail 
un  fait  de  ce  genre.  La  glycérine  ordinaire,  distillée  avec  de  l'amie 
phosphorique  anliydre,  donne  naissance  à  de  l'aldéhyde  acrylique 
(acroléïne)  : 

UI.YCÉR].\E.  EAU.  ALDÉHTHE 

ACBYUQCC. 

PiiôpRiÉTÉs.  —  Les  aldéhydes,  à  quelque  série  qu'elles  appartien- 
nent, ont  des  propriétés  qui  leur  sont  communes  a  toutts.  Mais  il 
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est  aussi  <]es  pmpriétés  qui  di^îlifii^uent  les  diverses  sî*ries.  Nous 
étudiejoris  tratiord  les  propriétés  touimaïies,  puis  les  pi'Opnétés 
disliiictiveâ. 

F*iioutUKTÉs  coiiMc:SES  A  TOUTES  LES  ALUËUïDES.  —  1"  Lcs  aldeliydcs 
l^euveiitp  souï^les  influences  ox)  fautes  ic-s  plus  Jé^Tres,  et  quelque- 
fois même  par  le  simple  fait  de  leur  eïposUîun  à  l^aîîv  absorber  uii 
àlome  d'oxygène  et  se  ti'aiiî?foriiier  en  ncides  monoiilofuif[ues  : 

Ce 

;se 


àLbéHTItE. 

v4tâaiûtlE. 


PE  POTAKIE, 


Celte  propriété  en  fait  de  puissants  réducteurs. 
[^  La  polarise  en  ftision  transforme  ies  :ddéliydes  en  sels  de  po- 
sse  des  arides  nionoatomiqiies  eorrespondatUs,  avec  dégagement 
il  hydrogène  : 

m  3^  L'hydrogène  naissant,  obtenu  par  Taction  de  Feau  sur  ramnl- 
^me  de  sociium,  sr*  œmhiue  direclement  aux  aldéhydes,  et  trans- 
forme ces  corps  en  alcools  correspondants.  Si  lakléliydc  appartieiiî 
h  une  série  tioti  saturée,  la  réaction  est  encore  k  lïiéme.  mais 
Thydro^^t^ne  naissant  se  iixe  ensuite  sur  l'alcool  formé  et  Ton  obtient 
en  dernier  lieu  un  alcool  raturé  d'une  autre  sérij  : 


4;ni*a 

-m 

HYItkODAllE. 

=    G*ll«U 

At-liiHfDl 

ALiT.nnL 

MCttlQ^K. 

«tftm^à  Miu 

r.»H*o 

-il    = 

=  QHva 

-  111  = 

C-K^O 

U\aHOCtNE. 

ALLiLluUX' 

ilviKita^i^^e, 

L'hydrogène  naissant  obtenu  par  le  tim  et  l'aiide  sulfurîqne  ne 
j»raît  pas  s'unir  aux  aldéhydes. 

I*  Lor§i]u\>n  fait  iigîr  le  perchlorure  de  phosphore  sur  une  aldé- 
liyde,  une  double  décomposition  n  lieu;  il  se  forme  de  fo^ychlorure 
ûe  phosphore,  en  métne  temps  qu'un  composée  qui  représente  Tal- 
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déhyde  employée  dont  l'oxygène  a  été  remplacé  par  une  quantité 
équivalente  de  chlore  : 


G^U^Ù 

+      PCI»       = 

pci^a    + 

€»H*C12 

ALAÉHTOK 

PEBCHLOBUEE 

OXYOHLORCBB 

CaLOBUBB 

DE  PHOSPHOKE. 

DE  PHOSPBOBB. 

o'Athyudène. 

Les  corps  chlorés  ainsi  produits  ont  la  même  composition  queks 
étliers  dichlorhydriques  des  glycols  et  que  les  éthers  chloiiiydriques 
monochlorés  des  alcools  de  la  même  série  : 

€«H*CI«  €;«H*C1«  €«H*C1.CI 

CHLOBDBB  CHLORURE  CBLORURB 

O'ÉTHYUDtNB.  d'ÉTHYLÉNE.  D'ÉTSTUS  CBLORA. 

M.  Beilstein  avait  admis  Tidentité  des  chlorures  dérivés  desaUê* 
hydes  avec  les  éthers  chlorhydriques  chlorés  des  alcools  de  la  mène 
série.  Il  appuyait  son  opinion  sur  des  expériences  qu'il  avait  faites 
dans  la  série  acétique  et  dans  la  série  benzoïque.  Plus  tard,  cqpea* 
dant,  M.  Friedel  démontra  qu  une  telle  identité  n'existait  pas  dans 
la  série  valérique.  Plus  tard  encore,  j'ai  montré  qu^elle  n'existait 
pas  non  plus  dans  la  série  benzoïque,  contrairement  aux  idées 
émises  par  M.  Beilstein.  Si  donc  le  chlorure  d'éthyle  chloré  et  le 
chlorure  d'éthylidène  sont  identiques,  ce  qui  parait  au  moins  dou- 
teux, c'est  là  un  fait  isolé  qui  ne  se  reproduit  pas  dans  les  autres 
séries.  Les  corps  des  trois  classes  indiquées  plus  haut  doivent  être 
considérés  comme  isomères. 

5"  L'acide  sullhydrique  échange  son  soufre  contre  l'oxygène  des 
aldéhydes;  il  se  produit  ainsi  des  aldéhydes  sulfurées.  Parfois,  ces 
corps  restent  combinés  à  un  excès  dacide  sulfhydrique,  mais  il  suffit 
de  soumettre  ces  composés  à  l'action  de  l'acide  sulfurique  ou  de 
l'acide  chlorhydrique  pour  isoler  l'aldéhyde  sulfurée  de  rhydrogène 
sulfuré  qui  se  dégage.  Ce  dernier  phénomène  s'observe  avec  l'al- 
déhyde acétique  : 

ALDEHYDE  HYDROCÉXE  ALHËHYDE  EAU. 

BENZOÏQUE.  SULFURE.  BENZOÏQUE  SULFURÉE. 

0*  Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  ou  le  brome  sur  une  aldéhyde, 
on  donne  lieu  à  des  phénomènes  de  substitution.  Le  produit  idooo- 
chloré  ou  monobromé  est  identique  avec  le  chlorure  ou  le  bromunî 
du  radical  de  l'acide  qui  corresi^ond  à  l'aldéhyde,  et  les  produits  de 


\ 
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Q^U*Ù    H- 


Imbstitulion  ultérieure  nr^  sont  autres  que  les  produits  desubtitu^ 
|ÎDn  de  ces  inémes  chlorures  ou  bromures  : 


At.bÉHTtlE 


KaiXimiMlRiaDE. 


CHiUKtlII: 

d'acétylx- 


<cl|)  =  <"!)  +  *^^«'^^'^-'^' 


iCfBE 


CBt,01lUhE 


Ji-  Wurlz  a  montré  que  les  produits  de  substdulioii  Irkhlorês 
lies  aldéhyde:?  sont  isomères  et  non  identiques,  comme  on  l'avait 
adtiiJs  jusque-là  a>ec  les  coi ps  que  Von  obtient  par  l'action  du 
cl  ilore  sur  les  akool  s  abs  ol  u  s  {cl  i  lora  l ,  c  b  lo  ram  y  lai,  e  te ,  ) 

î"  (jés  aldéhydes  l'ont,  loutes,  ta  double  décomposîlion  avec  les  bi- 
suUlles  alcalins  ; 


sa"  1 

m"    1 

^m^Q  -H 

Na    y=i    = 

^    c^ii^  u* 

1) 

Na  \ 

hi,nÉKTDt 

BlstfLriTK 

«rsvtnTE 

/ICiïMlïïB. 

BS  sot] DE. 

b'idfrTïL  $<ÛlMDMr 

+ 


Les  composés  qui  se  forment  ainsi  sont  bien  cristiil lises  et  se 
olvent  dans Feau,  Cette  réaction,  découverte  par  31.  Bertagnini,  a 
"rendu  de  grands  services  pour  la  séparation  des  aldéhydes  d'avec 
les  corps  auïL([uels  elles  sont  souvent  mélangées  ;  de  p!us,  sa  géné- 
ralité est  telle  que  Ton  peut  sVu  servir  pour  reconnaître  si  un  corps 
rem  put  ou  non  b  fonction  d' aldéhyde* 

S*  L'aniline  se  combine  aux  aldéhydes,  avec  élimiiiation  d'eau» 
en  donnant  des  diamines  isomériques  avec  celles  qui  dérivent  des 
glycols. 


^G*H*0   +   S 


(  Il  n  = 


I>j£TV\LIDtflE^tùAllinE 
tUmttMYLIOBk, 


L'étbylidène  diamine  diphénylique  est  isomérique  avec  Tétliytêue 
dianuue  diphényhque* 

La  réaction  de  Taniline  sur  les  aldéliydes  est  si  générale,  suivant 
H.  SchilT,  qu^elie  peut,  tout  aussi  bien  que  Faction  du  bisullUe  de 
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soude,  servir  à  reconnaître  si  un  corps  remplit  ou  non  la  fonction 

d'aldéhyde. 

9"  Los  métaux  alcalins  se  dissolvent  dans  les  aldéhydes,  en 
dégageant  une  quantité  d'hydrogène  équivalente  à  celle  du  métal 
dissous  : 

2G*H*a    7h      J  j      =      J  1       4-      €*H5Ka 

ALDÉHYDE.  POTASSIl'M.  HYDBOCèRC.  ALDÉHYDE  POTASUl 

(ACiTYLCBB  DB  POTASSIVB.) 

10*"  L\'\ction  simultanée  de  Peau,  de  Pacide  cyanhydrique  et  et 
Pacide  chlorhydrique  sur  une  aldéhyde,  donne  lieu  à  la  forOMtioo 
d'un  acide  monobasique  et  diatomique  d'une  série  supérieure,  on  ï 
la  formation  d'une  amide  du  même  acide.  Dans  la  série  des  acides 
gras,  ce  sont  surtout  les  amides  qui  se  forment,  tandis  que  dans  II 
série  aromatique  ce  sont  les  acides  qui  prennent  naissance  : 

€*H*a      +      €Azn      4-      H*a      =      Gm^AzQ^ 

ALDÉHYDE  ACIDB  CYAN-  BAU.  ALAHIBB. 

ACÉTIQCE.  HYDB:QCB.  (aGIDB  LACTAM»IQ0i4 

Qm^a      4-      GAzH      4-      211*0      =      C»ir(A2H*)a5 

ALDÉHYDE  ACIDE  BAC.  FOBMOBEIROiLATB 

BENZcIUUB.  CYANHYDRIQUE.  D*AHIIOIIIAQ0B. 

li"  Les  aldéhydes  sont  susceptibles  de  s'unir  directement  à  Tacide 
acétique  anhydre  et  probablement  à  d'autres  anliydrides  d'addes 
monobasiques.  De  semblables  composés  s'obtiennent  encore  en  sot- 
metlant  à  l'action  de  l'acétate  d'ai^ent  les  chlorures  dérivés  do 
aldéhydes  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore  : 

ALDÉHYDE  ACIDE  ALDÉHYDE  DUCÉTIQCE.      - 

ACÉTIQUE.  ACt^.TlQDB  ANHYDRE. 

CHI.Ono  \r.lf.TATE  CHLORURE  A"  DÉHYDB  BE5Z0ÎQCE 

BEH  0«..  o'aROEST.  h'aRCENT.  OIAGÉTiQrB. 

Ces  composés  sont  isomères  avec  leséthers  diacétiques  des  glycds: 
iis  en  différent  en  ce  que,  sous  Pinfluence  des  alcalis,  ils  régénèrent 


I  ^^^r  ALDÈIIÏDES.  [K>] 

I  me  nld^tiyde,  au  lieu  de  donner  nnissance  à  un  alcool  dintomique  ; 

^H  ;iLDÉBTDE  BE:iti;Uim.iE  IMlCÉTlOi^Vr  PCTà!<iïiE^ 

I    =<"ïi  »)-;'!»  +  ""' 
Lf j;i  »•+ <s  !<')=<  ""■SI  •)+ "ri- 

■  OLTCOL  fOTAiiAi:.  AC^TàTE  <Gt.V{k>l.. 

■  pROPuiÉTis  PARTicuLïtitES  AUX  DiVERSEiî  sKniK^,  —  On  connaîL  des 
■aliiéhyde^  qui  currespondent  ouk  nddes  gras  et  qui  répondent  à  la 
Ëfomiule  générale  (i^ll^^O  -,  d'autres  qui  ont  pour  Ibrniule  générale 
IC4C*''~-0,  et  qui  t:oiTes|imidt'nl  aux  acides  ti"li-'^-*0^*  On  en  con- 
Inail,  eu  outri%  qui  ont  pour  Ibrniule  gimcrale  G"U^"-"Ô  et 
lWJ"*^'^Ûî  elles  correspondent  :  les  j^renuères,  aux  acides  aronia- 
■tiques  C"1I*^-^0S  et  ies  secondes  aux  acides  CH^^-ï^a-. 
I  Lps  propriélés  des  aldéhydes  des  deux  premières  séries  sont  Jej 
I meutes.  N  eu  est  de  même  de  celles  des  aldéhydes  des  deux  dcr- 
Bnières  séries. 

I  Propriétés  des  aldéhydes  qui  répmdefit  aux  farmule^  C»I1*»<0  et 
■£«H^»^^0.  —  !"  Soumises  à  rinnucnce  d'uue  solution  alcoolique  de 
notasse t  ces  corps  se  résinillent. 

I  2"  Klles  se  tronihiiiont  direutenient  à  I  ;immouia((ue  en  produisant 
Ides  comjjosès  cristallisés.  Ceux-ci  représL^utcuL  l'aldéhyde  employée, 
lilmit  un  atome  dhydro^^ène  est  renipla^  é  par  de  rammoniuui  : 

I  c*il*€      -h      Azir-      —      C^II^(AzH*)0 

I     Traités  par  les  aciiles,  ces  composés  donnent  un  sel  ammoniaea 

kt  de  l*aldétiyde. 

I    a-  l/acidc  yzotiqnc  les  oxyde,  mais  ne  donne  pas  de  pi-oduils 

Me  suliHtiLntion  jjiliéc. 

I     4*  Lorsqu*on  les  dissout  <lans  lalctwjl  id>sohi  et  qu'un  fait  passer  nu 

Ictiuraut  *r acide  chïorhydrique  dans  le  méljiuge»  celuî-ci  s'écliauJTt* 


PBIHC1»M  H^  tiMEIB.      . 

r  Les  wëmt  ûcâm  se  ^BoheDl  daos  les  Oàësfà», 
d^ifesrt  IB  tiiaiill mtfângèm  éqpmijqite  à^fiOeèii 


AuanWL  miMi^        bvimmime.  ,.   ^^MnrMMt^ib 

ir  LMm  JMhuifiiée  deifcfM»  4é  nM;ide«fM^|drip9^i( 
FMde  cbkriqrdriiae  mr  «M  aMéliide^ids^ 
dXmanle  moiiiilHiiinB^ct^tqiBiqag  d^me^iéito  4 
h  fennatk»  tf^ne  »ide  fiai  iiÉme«d^ 
gns,  «  wBfc  SBrtBtfl  les  imam  gai  se-  ftwÉMtft»  tiÉéià^'^ 
série  afwnatiqiie  oe  sont  les  acâdes  fin  preonenl 


CW%    +    €àiH    +    B*a    ?=    omjù» 


€'H«a      -h      €AzH      4-      SH'^a      =      CW(AzH*)a5 

*I.»<BT»B  Aa»B  XkV.  FOUiOBSlIZOiun 

tmclQVK.  cTAHVTBSiocB.  »*iLaaomAQVL 

11*  Les  aldéliydes  sont  sosceptibles  de  s'unir  directement  à  Tasil 
acétique  anhydre  et  probablement  à  d'autres  anhydrides  <f  acM 
luonobasiques.  De  semblables  composés  s'<^tiennent  encore  en  iM^ 
mettant  à  l'action  de  Tacétate  d'ai^nt  les  chlorures  dérivés  # 
aldéhydes  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore  : 


ÀLDÉaVDB  ACUB  ALOAVTttB  ttUCtnOOB. 

kCtriQVK.  ACATIQOB  AllSTItBB. 

CRLORfV  ACETATE  CBLOBDBB  k'  D^BTUB  BKimiffl 

■El  oi..  b'AimcxT.  ii'ABCBirr.  ouctrtQinL 

Ces  composés  sont  isomères  avec  leséthers  diacétiques  des  ^joob; 
ils  en  dilTèrenl  en  eeççae,^\i^\SKS\>\«w»4!!5s  alcalis,  ils  régîoèrfl* 
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Idchyde,  an  li«u  de  donner  nnissance  à  un  hlcooî  diatomique  ; 

tLll£ll1fD£  PIi^ZCtîUDE  f>]A(;ÉT][}13E.  pChTJLSSE. 

h '("-ti») -:,'!*  +  -• 

^)-+<51<')=K'"ïl»)+T|- 

b%CCUf  PUtAlsj^Ei  i^ClTATR  OLVOQU 

^T1QD£.  ni!  POTAiSE. 

I^iuÊTÉs  PARTïcuLïtiîES  AUX  DIVERSES  sÉniEs.  — -  Oii  Connaît  dtîs 
des  qui  correspondent  anï  acides  finis  et  fjui  répondent  à  h 
le  générale  G"I1*'Ô  ;  d'antres  qui  ont  pour  formule  ^^énérale 
-^0,  et  qui  corresponde  ni  aux  acides  OIM^-^Û^.  On  en  cou* 
eti  outre,  qtiî  ont  pour  formule  gêiiérale  ti"lH'^-*Q^  et 
^*'*Q  ;  elles  coi'respondetit  :  les  premières,  îiux  acides  aroina- 
y  GMI^'-^Q^  et  les  secondes  aux  acides  G'*K^''-i«a^ 
ï  propriétés  (les  aldéhydes  des  deux  premières  séries  sont  les 
is.  Il  en  est  de  même  de  celles  des  aldéhydes  des  deux  der- 
f  séries, 

f priâtes  de  A  aldéhydes  fjni  répondent  nnx  formules  €"ll^"0  et 
^*0.  "  i"  Scjutaîses  à  rinfliience  d\ine  soiulion  alcoolique  de 
fe«  ces  corps  se  résinilient. 

Elles  se  combinent  dîrecleinent  à  l'ammoniaque  en  produisant 
imposés  cristallisés.  Ceux-ci  représentent  ratdéhyde  employée, 
m  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  de  rammonium  ; 

€*ll*0      +      Azll3      =      Pli->(Azll*)0 

plés  par  les  acides,  ces  comfK>sés  donnent  un  sel  animoniaca 
Taidéliyde. 

l'rtcide  aïotiqne  les  oxyde,  mais  ne  donne  pas  ilc  pivduils 
Ktilulion  iiitréc. 

4)rsqu'on  les  dissout  dans  r;dc<Hïl  id>soh»  et  qu'on  (ait  passer  un 
j^ide  diku'iiyàiiquQ  dans  le  uii:huge,  v:e\v<\<v  €iitïft"^^3fcSV> 


SM  rKI!(CirBS  BB  GHIIIB. 

«ll»|nAAiB  faaipMèfv  icpiiiaeBte  «ne  coidiiiaiNndincle 


CK<dwte-fMhiliniiiwi  fcngissent  sur  Tétfaylatede  soude, dli 
>CVasesdbGlilMàlevclilore.Den  i^alledespnM  ^ 
;  jlve  cBiîMgits  oamme  des  eombiiuiisons  d^ime  M- 
IR^  vwrcnded-cllnle.  Uns  b  série  de  raldéhyde  wMt, 
ort^ecwriMoisM  a  ific«  le  bobi  d*aoétal  : 


c^Haf^- n  +   ^"'ia 


cl  I 


Ka) 

traruLTS 


Les  «vqv>  anak^ties  à  l*acêUl,  cliaufTés  avec  de  Tacide  acélicpK. 
Vttiii::5<$e»t  de  rxètale  tfêlhyle,  el  l'aldéhyde  qu'ils  conlienncrf 

JlCKTAL.  acide  ACtTIQVK. 

h*  L'acêlalet  les  corps  aaaU^ues  se  forment,  mais  dinicilenwnl. 
ji^r  l'action  de  I  êthylate  de  soude  sur  le  chlorure  d'élliylidéne  i« 
sur  les  corps  de  même  nature. 

t»*  Abandonnées  à  elles-mêmes,  les  aldéhydes  de  ce  groiipt'  oni 
une  grande  tendance  à  se  transformer  en  produits  polymères. 

{^_  CeUe  denùw  twicVvoti  iC^  \KÂa(.  ^lê  constatée  |»ar  l'expêri««.  >•»«» 
rivons  admUe  V^t  «nsXo^Ve  vs^  ca  ^v  %t^  \Qfiait  ^»o&Vft&%Mires  série». 
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T  L'oxychlonire  de  carbone  transforme  l'aldéhyde  ordinaire  en 
un  chlorure  non  oxygéné  qui  sert,  çpmme  nous  Favons  d<^jà  vu,  à  la 
synthèse  de  Tacidc  cinnamique.  11  est  probable  que  les  autres  aldé- 
hydes du  même  groupe  donneraient  des  produits  analogues  sous 
rinfluence  du  même  réactif  : 

«^.^«- !  =  «.  +  »).  «j 

ALDiRTDB.  CBLOECEB  ÂMHYDKIDB  CHLORACÉTiNE.  ACIDE 

OB  CAEBO!(TLB.  C4EB0NIQVE.  CHLOEHTDEIQCE. 

8"*  Lorsqu'on  oxyde  énergiquement  une  aldéhyde  de  la  série 
€«H*»-'0,  outre  Tadde  correspondant  €*H*«-*0*,  il  se  produit 
toujours  une  petite  quantité  d'un  acide  plus  saturé  appartenant 
à  la  série  C^H'^O».  Ainsi,  lorsqu'on  oxyde  Tacroléine  G^H^O  (aldé- 
hyde acrylique),  il  se  forme  non-seulement  de  Tacide  acrylique 
€«H*4«,  mais  encore  de  Tacide  acétique  €«H*Ô*. 

9^  Chauffées  avec  de  la  chaux  éteinte,  ces  aldéhydes  donnent  le 
sel  de  chaux  de  Tacide  qui  leur  correspond,  en  même  temps  que 
Talcool  dont  elles  dérivent.  Il  se  fait  aussi,  dans  ce  cas,  des  pro- 
duits secondaires  mal  étudiés  : 


H» 

VALÉBAL.  CHAUX  ÉTBINTE.  VALtRATB  ALCOOL 

DE  CHAUX.  AMYLIQUE. 

Propriétés  des  aldéhydes  répondant  aux  formules  générales 
C«H«»-«a  et  €«H««-«oa.  —  Ma  potasse  alcoolique  ne  résinifie 
pas  ces  aldéhydes,  et  agit  sur  elles  comme  la  chaux  éteinte  sur 
celles  du  groupe  précédent,  mais  avec  plus  de  netteté  : 

2G^H«a    -h     H  I  ^    =•     ^'^*K  I  ^    "^    ^'^^^ 

ALD^HTOB  POTA88B.  BENZOATB  ALCOOL 

BEflXOlQUB.  POTASSIQUE.  BBNZYLIQUB. 

2*  L'ammoniaque,  au  lieu  de  se  combiner  directement  à  ces 
corps,  donne  lieu  à  une  élimination  d'eau.  La  réaction  se  fait  «entre 
trois  molécules  d'aldéhyde  et  deux  d'ammoniaque. Le  produit  formé 
se  nomme  hydramide  : 

3Gmca     4-     2(    II"  Az  )     =     G'ir   Az     +    3(|î  }  a) 


fALAtaVDB  AMMONIAQUE.  HYDBO- 

%KMl0iQCt.  BKHIA«IBB. 


VL 
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Ces  hydratnides,  bouillies  avec  les  acides  étendus,  shydratenl  et 
donnent  un  sel  ammoniacal,  tandis  que  Taidéhyde  se  régénère. 
Mais  si  on  les  chaufl'e  avec  une  solution  alcaline,  elles  se  transfor- 
ment en  un  alcaloïde  isomère  qui  ne  reproduit  plus  Taldâbyde  en 
s'iiydratanl. 

S»  L'acide  azotique  monohydraté  donne,  avec  ces  aldéhydes,  des 
produits  de  substitution  nitrée  : 

C7JI60  ^  ^^"^^   a  =    jj    a  4-  €m5(A2a«)a 

ALDÉHTnE  ACIDE  B&D.  ALBtaTVB  BESROIqCE 

BKKZOÏUIE.  AZOTIQDB.  M91I0IIITBÉK. 

4*"  Abandonnées  à  elles-mêmes,  ces  aldéhydes  ne  se  condensent 
pas  ;  mais  on  a  observé  que  Taldéhyde  benzolque,  mêlée  d'acide 
cyanhydrique,  se  transforme,  sous  Tiriiluence  de  la  potasse  alcoo- 
lique, en  un  produit  cristallisé,  la  benzoïne,  qui  n'est  autre  que 
Taldéhyde  benzoîque  doublée  : 

ALDÉHYDE  BEHZOÏQIJE.  BESlOiSK. 

La  beiizoïne  chauffée  au  rouge  revient  à  Tétat  d'aldéhyde  ben- 
zoîque ;  si  on  la  soumet  aux  influences  oxydantes,  elle  réagit  inté- 
gi-alement  et  donne  un  acide  qui  a  pour  formule  C**H*«Ô^,  l'acide 
benzilique. 

Peut-être  obtiendrait-on  des  réactions  semblables  avec  les  autres 
aldéhydes  du  même  groupe. 

5°  L'action  simultanée  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool 
absolu  sur  l'aldéhyde  benzoîque  ne  donne  point  lieu  à  la  formation 
d'une  élhyl-chlorhydrine,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré.  On  obtient, 
il  est  vrai,  un  composé  qui  présente  la  composition  de  l'éthyl-chlor- 
hydrine  benzoîque  en  traitant  le  toluène  bichloré  par  la  pota!>se 
alcoolique  : 


TOLUÈNK 
niCHLORé. 

ALCOOL. 

POTASSE. 

Il    ^ 

+  M  + 

EKV. 

CRIORIRE 
DE  POTASSIUM. 

ET 

OXYltK  u'k7HYLE 
DE  CIIL0IIOBE?S£Y 

3i«iis  ce  corps  vcprêsovvVeVo^^vii^  wxvsX^è.  ^vVv\y\ae.ui\hque  mono- 


Paldéliyde  arétique;  dp  fait,  il  n'est  pas  tr^sformé  par   Télhy- 
hiù  iIl'  souik  t'ii  un  pj'ûduiL  analogue  i\  l'arùlaL 

O  On  obi  ie  ni  pour  tant  dans  la  série  benzoïque  un  corps  analogue 
â  racélair  en  soumet  tant  le  chloro  benzol  à  raclion  ûr.  rèthylate  tie 
soude. 

'■■«'  + K'":^  I  «)  =  <îi) +  "«(«» 

CMLotio-  Athvlate  tnLUUCtE  àcitàL 

7'  Cet  acétal  se  transforme  en  aldéhyde  benzolque  el  acétatP 
d'èlhyle  lorsqu'on  le  chaulTe  à  100"  œnime  cela  ix^sulte  des  expé- 
riences inédites  de  M.  Cauiiizzaro. 

8"  Les  aidi^hydes  de  la  série  C'^U^^-^^Q-  donnent,  en  s'osydant, 

fcûn-seuleinent  Tacidc    C^Ii-''-*^^^ ,  qui   leur  correspond,   mais 

encore  une  certaine  quantité  <ruïi  acide  de  la  série  G^ll-'i^^O*, 

Ainsi,  Faïdébyde  cinnamique  G-^ll^O  donne  non-seulement  l'acide 

cinnainit[ue  G'Il'^Û-,  mais  encore  Tacide  benzoïque  C^JI^Ô*. 

îï<'  On  ignore  si  l'ox  y  chlorure  de  carbone  réagit  sur  les  aldéhydes 
He  ee  ^Toupe. 

"  F<»niitile«  raliomi  elles  et  ciiuslUutloii  dea  nld^hjdes. 
—  Oïl  ne  pourrait  donner  aux  aliléhyiîes  une  formule  ralionnellc 
capable  dp  représenter  toutes  les  réactions  de  ce^i  corî>s  qu'en 
adoptanl  une  formule  Ires-compliquée  ;  or,  la  complication  d'une 
fonnule  ralionnellc  lui  fait  perdre  sou  principal  avantage,  celui  de 
représenter  simplement  les  réactions  diverses^  c'esÈ-fv-dire  les  divers 
ï^roupcs  en  lesquels  une  molécule  a  le  plus  de  tendance  à  se  scinder. 
Lorsque,  en  envisageant  la  niûlécnle  dans  un  sens,  on  ne  peul  aper- 
cevoir qu'un  certain  nombre  de  réactions  possiblest  le  mieus  est  de 
la  considérer  successivement  dans  divers  sen,s,  ou,  ce  qui  revient  j 
au  même,  de  lui  attribuer  plusieurs  fornmles  rationneltes,  Cest  ce 
que  nous  croyons  indispensable  de  faire  pour  les  aldéhydes.  Nous 
adopterons  pour  ces  corps  tes  trcns  fonnules  ralîonnclies  : 
R^O,       H" -in  (R"— 11)01 

Il  P  11  I 

En  appliquant  ces  Ibnnules  à  Tahléhyde  orditiaire  C*ll*^,  on 
ûblieni  les  trois  expressions  suivantes  de  ce  composé  : 


» 


I 
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auxquelles  s'appliquent  les  trois  noms  placés  au-dessous.  La  for- 
mule G*H*^0  correspond  :  l**  à  la  réaction  du  pérchlorure  de 
phosphore  sur  Taldéhyde  : 


€sii4«a 

+ 

pci^ci^    =:    pci^a    + 

€*H*"C1« 

ALDÉHYDE. 

PHCHLOEOKE                  OSYCHLOUUEB 

CHLOBOBE 

OB  PHOSPBOKB.                DE  PHOSPHORE. 

O'éTHtUDtNE. 

2*  A  Faction  qu'exerce  Taldéhyde  sur  la  phénylamine,  action  dans 
laquelle  on  voit  le  radical  éthylidène  €^H^  se  substituer  à  H^  : 

SG^H^a    +   2AzGcH5.H8    =      €«H*"     Az*    +    ^  1 0 

ALDÉHYDE.  PHÉHYL-AMINE.  DlÉTHYUDiRB-DIAMlNB  EAU. 

DIPBÉBYLIQUB. 

3"*  A  la  combinaison  directe  de  Taldéhyde  avec  les  acides  anhydres 
et  à  sa  combinaison  indirecte  avec  les  éthers  proprement  dits  : 

ALDÉHYDE.  AXHYDBIDB  ACÉTAL. 

ACÉTIQUE. 

€*H5    ) 

La  formule      „    >  4  rend  compte  :  1"  de  la  réaction  de  l'aldé- 
hyde sur  les  bisulfites  alcalins  : 

^  "    U   +      Na  U^    =     €«U5    U*    4-    „ 
"   '  h)  Na    I  " 

ALDÉHYDE.  BISULFITE  BISULFITE  EAU. 

DE  SOUDE.  d'aCÉTYL-SODIUM. 

2**  De  la  transformation  de  Taldéhyde  en  alcool,  au  moyen  de 
rhydrogéne  naissant  : 

'•";i»  +  -  =  'ii« 

ALDÉHYDE.      BYDBOOBNE.         ALCOOL. 

S**  De  l'action  de  Toxychlorure  de  carbone  sur  Taldéhyde  : 
^T  I  ^    "^   ^^'^^'    '■=   ^^"^    +    **^*    "•"     ^*C1  I 

ALDÉHYDE.  OXYCHLGUURE  ANHYDBIDE  ACIt>B  CHLOB- 

ItE  CKIkB^I^V..  CARBONIQUE.    CRLOBHYDBIQUB.  ACÉttHC. 


fïÏÏflYDKS. 
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La  formule         n  [  s'applique  :  1"  ii  la  iransformalion  de  Tul- 
léliyde  m  acide  acétique  ^lar  osvdaiion  directe  ; 

2*  A  h  transformation  du  même  corps  eu  acétate  de  |H>tasse,  avec 
dégagement  d*hydrogène,  sous  Tinfluence  de  la  potasse  en  fusion  : 


f 


mpa } 


0 


K  \ 


Entln.  il  est  des  réactions  qui  sont  également  bien  exprimées 
{yar  deiiï  formules  rationnelles  différentes. 

k   Ainsi,  la  réaclion  a  laquelle  donne  lieu  Tacide  sulHjydrique  peut 

indistinctement  s''es  primer  par  les  formules  €^li*'*0  et      „ 


0; 


Q^E^i^ 

H-         IHS        = 

=      ç«H*^S 

-h 

n==o 

àuyiuïjii^ 

BtLniïlJlUQtE 

BirurciiiE 

&V.tHVU&tflll 

ÏAD. 

Il  (<^ 

+         11^^       — 

H 

+ 

ii^a 

âj.iij^viiic.       kantt 

ALnÉB\nE 

EiD. 

sriFiiriïiiiQïïE. 

mnai^EH 

De  même,  on  peut  représenter  également  bieUr  a   l'aide  des 


formules 


QHi- 


C*ll^ô  I 
0  et         Ti    f  la  sub&tilulîon  des  métaux  alcalins 
II 


à  riivdrogénc  dans  raldclivde  : 


«Cil») +51  -KTl») 

fùftkaMÈK, 


JLCérVLEilti 


t  diverses  formules  exl^riment  de  la  manière  la  plus  simple  les 
Réactions  des  aldéhydes,  mais  n'en  exprimeiit  pas  la  constitution. 
Il  est  en  effet  dïllîcile  de  s'élever  jusqu  ;'i  eelle-cî,  toutefois  il  se- 
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rait  intéressant  de  le  faire  pour  se  rendre  compte  des  nombreni 
cas  d'isomérie  que  présentent  les  aldéhydes. 

De  fait,  sans  tenir  compte  de  Fisomérie  des  aldéhydes  avec  les 
acétones,  isomérie  dont  nous  parlerons  plus  loin  ;  toute  aldéhyde 
est  isomère  :  1"  avec  Tanhydride  du  glycol  de  la  même  série,  2'  avec 
l'alcool,  saturé  ou  non,  isologue  de  celui  d'où  dérive  Taldéhyde  : 

G*H*a  G«H*a  cnna 

ALDÉHYDE.  OXVDS  D'ATHTLtNK.       ALCOOL  ACÉTTUOUC 

Comment  se  rendre  compte  de  la  différence  qui  existe  entre  ces 
trois  corps  au  point  de  vue  de  leur  constitution? 

Pour  y  arriver,  considérons  d'abord  l'anhydride  du  glycol.  Ce 
corps  dérive  évidemment  du  glycol 

iiiEElG 
a  Lz:  -'  Il 

par  élimination  de  11*0.  Déplus,  si  Ton  considère  queroxyded'étiiy- 
léne  ne  renferme  pas  d'hydrogène  typique,  tandis  que  le  glycol  en 
renferme  deux  atomes,  on  sera  conduit  à  admettre  que  l'eau  éliminée 
renferme  les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  que  contenait  le  gly- 
col, combinés  à  un  des  deux  atomes  d'oxygène  qui  se  trouvaient 
dans  ce  corps.  D'après  cela,  on  doit  attribuer  forcément  à  l'oxyde 
d'élhylène  une  des  deux  formes 


^ÉE,!"    ou 

111=  =1  G 


lEEf" 


dans  lesquelles  il  reste  de\xx  affinités  à  satisfaire  pour  avoir  une 
molécule  close,  dont  une  nécessaire  pour  achever  de  saturer  un  des 
atomes  de  carbone  en  p  et  l'autre  pour  saturer  l'atome  d'oxygène  enx. 
L'aldéhyde,  au  lieu  de  dériver  du  glycol  dérive  de  l'alcool  par  oxy- 
dation, la  molécule  de  l'aîcool  étant 


IIP  --•  - 


;  «. 
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I  Comment  peut  se  former  r.i]déhjdo?  Deux  Uyp<ithêse  sont  possî- 
Ms  :  ou  bieiijsans  rien  chiingcr  au  système.  Toïygène  eiiitive  detis 
tlonies  d^liydrogéiie  non  typique  vu  ot  ou  en  p,  L'aldébyde  eonlien- 
Irait  alors  l'atome  d'oxygène  et  Ta  tome  <i' hydrogène  typique  que 
^enfermait  Talcool  ;  ce  qui  revient  à  dirt^  que  Toxygéne  qui  entre 

rnn  la  constitution  de  Taidéhyde  serait  de  Toxygèue  d*ad(ijtie>n. 
On  peut  supposer  aussi  que  Toxygèiie  typique  de  Talcool  s'élimine, 
fen  formant  de  l'eau  tant  avec  Thydrogène  qui  lui  est  directement 
atii  qn^avec  un  atome  d'iiydrogèue  voisin,  elque  Toxygêne  venu  du 
iehors  sature  le^  deux  a f Imitée  vacantes  du  rMdu.  yaldéhyde  dan^ 
ïcsdeux  liypotljéses  aurait  une  constitution  que  leîs  Dgures  suivantes 
expriment  : 

Il_ 


cb  ^  bz-H 


t 

^^|pte  r aldéhyde  comme  un  corps  non  saturé, et  cela  explique  h 
Ipropriété  qu'a  ce  corps  de  fixer  directement  roxygène  ou  i  hydro- 

kDoDs  la  seconde  hypothèse,  ces  proprié  tè?  ne  s'expliquent  plus  « 
fc*îildéîiyde  devient  un  corps  salure  et  il  faut  admeltre  qu  eile  no 
S'oxyde  ou  ne  se  comhine  a  1  hydrogène  tju'eii  se  transformant 
moléculaire  m  eut,  ce  qui  est  peu  acceptable  lorsqu^on  considère 
combien  sont  faeiies  les  réactions  dont  tt  s'agit.  Timlefbis,  g^ldé 
|iar  des  considérât  ions  sur  les  volumes  atomiqueis  que  nous  déve- 
lopperons à  la  hi)  de  cet  ouvrage,  M.  Kopp  admet  que  l'oxygène 
des  aldeîhydes  est  do  I  oxygène  de  substitut  ion.  Là  tst  Tècueil  :  ou 
il  faut  abandonner  les  lois  de  M.  Kopp  sur  les  volumes  alomiques, 
et  ces  lois  piiraissent  fondées,  ou  il  faut  se  résigner  a  ne  point 
expliquer  les  pnndpalcÊ  réactions  des  aldéhydes. 

Quoi  qti'iî  en  soit,  Tune  comuie  l'autre  hypothèse  rendent  coinple 
de  l  isonièrie  de  l'aldéhyde  avec  Toxyde  d  èthjléiie.  iJans  celuini 
roxygène  e&t  de  l'oxygène  d'addition,  el  les  ((uati  e  atomes  d'hydro- 
•iène  sont  mii^  au  earlione;  dans  celle-là,  ou.  bien  uu  dtt^  atomes 
d'hydrogène  e^t   uui  à  Toxvgêne  (première  hvpotiiè^e),  ou  bien 

c"" "" "" 
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Datia  aucun    is  raldehyde  n'a  doue  une  molécule  semblable  par  s: 
fiirme  à  c€L„de  rosyded'éthïléue. 

fteste  à  I  cliquer  risomérie  de  l'aldéhyde  avec  T alcool  acéhli- 
qoe^  Si  Tou  <  dapte  la  deuxième  lÉypotUè^e  pour  la  constitution  à 
l'aldéhyde,  fetlc  bomcrie  s'esplique,  puisque  l'alcool  ac«ljl«p 
ctjii Lient  fo  iment  un  alome  d'hydrogène  typique,  tandis  que  l'é 
déliyde  n>i  coulieut  pas.  On  a  alors  pour  les  molécules  des  Uw 
isûfnéres  l     Tornies  suivantes  ; 

cÉiê     MË|g    ."!-' 

OKTDC  &LllïJIt&E;'  AlAUÏL 

CeUe  isomérie  s'explique  plus  li facilement  ai  Ton  acce}jtiï  J* 
seconde  hypothèse  que  nous  avons  donnée  sur  la  coiistitulitiai 
Taldéhyde,  Les  deux  corps  ^^  it  alors  de  Thydrogène  tvjù|» 
et  de  roiygêne  d'addition.  *ait  donc  adm élire  de  tooie  i** 

cessitê  que  dans  ua  de  ces  curp  la  perle  d  hydrogène  se  fait  «fi 
dépens  d*uii  atome  de  corbone  et  dans  Tnutre  aux  détiens  de  Wf?* 

Les  cîis  d'isoraériu  sont  L-ipliqués,  mais  la  constitution  de  Tilifr  ', 
hyde  est  loin  d'être  Oxéc.   Obligés^  comme  nous  ïo  sommes,  iki 
choisir  entre  deux  hypothèses,  dont  aucune  n'est  pleinem^iil  satis- 
faisante, il  est  impossible  de  fixer  dime  hiçon   un  tant  sàlp« 
probable  cette  constitulioji. 

ËNtJMÉHATIO.N   OKS  ALOÉUÏOËS  ÛË  CE    OHdUKK  ACTtlELLOOT  CO^KlEl.' 

On  connaît  : 
1*  Dans  la  série  des  acides  gras  : 

L'aldéhyde  acétique €*B*a 

L'aldéhyde  propionique €^8*0 

L'aldéhyde  butyrique €*B»a 

L'aldéhyde  valérique  OU  valéral. €*B**0 

L'aldéhyde  œnanthylique  ou  œnanthol UB}^ 

L'aldéhyde  caprylique C»B'*Ô 

qui  toutes  correspondent  à  la  formule  générale  C»H«»a. 

L'aldéhyde  formique  €H»a  n'existe  pas,  et  l'essence  de  rlwe 
€«»H*»a  ne  se  combinant  ni  aux  bisulfites  alcalins,  nia  l'aniline,» 
saurait  plus  être  comàèv^^  cQ'nvtiv^xffN&'^^Và^^^ 
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2'  Dans  h  série  de  Tsilrool  acétylique  et  de  ses  liomologues  : 
La  seule  aldéhyde  acrjîique,  ou  ocroléinet  PIHÔ.  Oiiaiit  lui 
nposé  €^H*0,  dont  Gediardt  croit  l^exislmœ  probable  dan?;  les- 
de  camomille  romaine  et  qu'il  considère  comme  Taldeliyde 
^élyque,  si  tant  est  qu'il  existe,  ce  n'est  point  une  aldéhyde, 
ttendu  qu'il  ue  se  combine  point  avec  les  bisniriies  ^d câlina . 
5*  Dans  la  série  aromatique  : 

\  L'aldêliyde  benxoïque,  ou  essence  d'amandes  amères.    €ni'^0 
L'aldétiydc  toluique G^U^Ô 

i*aldéhyde   cumin i que C^^U^^O 

|Ui  toutes  se  rapportent  à  formule  générale  C^E*"-*©. 
i'  Dans  la  série  de  Taeide  cinnamique  : 

f  L'aldétiyde  cinnamique*  ou  essence  oxygénée  de  cannelle,  C^tl*ô. 
ï  aldéhydes  des  séries  intermédiaires  entre  celle  à  laquelle  appar- 
ient Tacroléine  et  celles  où  se  rangent  les  aldéliydes  arouiatîques 
.  pas  connues.  Le  camphre  des  La  urinées  Q^^JL^^^  a  étét  il  est 
,  considéré  comme  Taldéhyde  de  Talcool  campholique  <^*^E**0, 
ms  ses  propriétés  Téloigncnt  des  aldéhydes.  En  effet,  te  camphre, 
I  lieu  de  dégager,  au  rouge,  de  rhydrogéne>  sous  rinOuence  de  la 
asse,  et  de  donner  le  sel  d'ïui  acide  correspondant,  s'unit  direule- 
"nsonl  à  cet  alcali  en  produisant  un  sel,  le  campholate  potassiftue, 
fjuî  n'apparîient  pas  à  la  même  série  que  son  générateur. 
Ile  plus  le  camphre  ue  s'unit  ni  a  u  s:  bi  su  111  tes  alcalin  s,  ni  à  Taniline- 
Enfin,  sous  rhilluence  des  aj^ents  oxydants,  le  camphre  absorbe 
non  pas  un,  mais  trois  atomes  d'oxygène, 

rALDÊBTDES  DÉaiVÉES  DES  ALCOOLS   Of ATOMIQUES. 
Tliêortquement,  tous  les  alcools  diatomiques  devraient  donner 
tlâtssance  a  deux  aldéhydes,  Tune  formée  par  élimination  de  H*,  e 
l'aulre  par  élimination  de  II*.  En  réalité,  très-peu  de  ces  corps  sont 
Cïonims.  Nous  allons  dire  le  peu  qu'on  sait  a  cet  égard. 

Al«léh:ril«M  dérlvéei»  des  ipljeols  por  éltminiitlciii  «le  U^. 

^-Ou  coniïuît  trois  corps  de  celle  cîasse.  Ce  sont  ;  raldéhjde  a^U- 

i!ylkïuc  ^rn^»a^  raidéhyde  anisique  Qmm\  et  le  furfurol  G^H'Os. 

L'aldéljyde  salicylique  est  un  produit  d'oxydation  d*}  la  saligéiiinc 


I 
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G^IPO*,  corps  isomère  et  non  identique  avec  le  glycol  benzoïque 
encore  inconnu. 

Lefurfurol  se  produit,  par  suite  d'une  réaction  fort  compliquée, 
lorsqu'on  distille  le  son,  la  sciure  de  bois...  etc.,  avecdeTadè 
sulfurique  étendu,  ou  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc. 

L'aldéhyde  anisique  prend  naissance  dans  Toxydaticm  de  Te 
d'anis  €*®H*20.  selon  Téquation  : 


cioHi«a 

-h 

\l\) 

= 

G«H»a« 

-f-  c«H«a^ 

BgSBRCE 

OXYCÈ.^E. 

ALDiHYOB 

ACIOB 

d'amis. 

&MISIQCE. 

OXAUQUB. 

Ces  diverses  aldéhydes  peuvent  fixer  de  Toxygène  et  donner  nais- 
sance à  un  acide  diatomique  et  monobasique  : 


2GSH*a* 

-h    ^       =    2GSH*Ô3 

FOHFCHOL. 

OXYGÈHB.                         AGIOS 

PVROHCCIQUE 

2G'fl«a* 

4-  ^1  =  ac'Hoas 

ALDÉHYDB 

OYYGÈNB:                        ACIDE 

SAMCYLIQLE- 

SALICYLIQUE. 

2€8H8a2 

+     ^       =    2C8H*a^- 

ALDÉHYDE 

OXYGÈNE.                           ACIDE 

AMSIQCE. 

ANISIQUE. 

Deux  de  ces  aldéhydes,  Taldéhyde  anisique  et  Taldéhyde  saliqr- 
lique  peuvent  fixer  de  rhydrogène  et  se  convertir  Tune  en  alcool 
anisique,  Tautre  en  saUgénine  : 

€711004     -t-       {}    j     =     €'1180* 

ALItÉHYDE  KYOROGÈNE.  SALICÉNINB. 

SALICYLIQUE. 

GsRsa^     +     il  !     =    €8H»«0'î 

ALD^.BYDE  HYDROOtNB.  ALCOOL 

ANISIQDE.  ANISIQUE. 

On  n*a  pas  essayé  de  soumettre  le  furfiirol  à  Faction  de  Tln-dro- 
gène  naissant. 

Nous  avons  vu  que  Talcool  anisique  est  prolwblement  le  gly- 
col  benzoïque   monométhylique  ;   par  suite  Taldéhyde  anisiqiw 


ÂLDKHYDES. 
l  probaLleiDcnt  de  raldébyde  o^ybenzoïque  dont  it  csl  remplucé 

Quant  à  l^aldéhyde  salicyiîqije,  elle  est  évidemmmt  isomérique 
svec  raldêhyde  oxybenzoiquei  elle  donne  en  fi' oxydant  de  Tacide 
saliCTUque  qui  nVst  point  identique  avec  Tacide  oxylienïoïque. 
C'est  sur  ce  rail  que  nous  nous  appuyons  pour  affirmer  que  la  salî- 
génîne,  qui  correspond  à  T aldéhyde  et  à  T acide  î^alicyliques,  est  seu* 
Icment  isomérique  avec  Je  vrai  benzyUglycol  qui  correspond  rail  a 
lacide  oxybenzoïquc. 

Le  furfnrcjl,  rj^ldéhyde  salicylique  et  Taldéhyde  auisique  ise  coiu- 
bineui  lotis  trois  avec  Tarn  roniaque^  \>  h  manière  des  aldéhydes 
aromatiques  dérivées  des  akftoly  uionoatomiques,  c'eat-à-iiire  que 
trois  molécules  de  ces  corps  s* lu lissent  avec  deux  molécules  d'am- 
luonifique  eu  climîumU  trois  WÙ  : 

Hi  fonveîtissenl  ("hncun  en  alcalis,  Tanisine  el  la  furfurine,  isu- 
niériques  avec  l-ux.  L'anisinc  se  produit  lorsqu'on  chauETe  a  I6îî"  le 
«lérivé  ammoniàCc'd  de  rakïébyde  anisique^  et  la  furfurine  lorsqu'on 
soumet  U  furfuraïuide  à  Tactiou  d'une  solulion  alcaline.  Le  dérivé 
îirnuioniaca!  de  1  aldéhyde  salicyliquc  ne  subit  en  aucun  cas  une 
telle  traiislonnaliou. 

L'aidéliyde  salJtyUque  fait  la  double  déiom position  avec  les  bases 
Ja  manière  des  acides  el  donne  des  es]»ècrs  fie  sels  nommés  saH- 
lit^l 


rcinrltoU- 


AUllUït    QUI* 


3iî«a 


cni^y^ 


K 

H 

l'OTLUlE. 


y    =    fc-ll^KO^    +    !!  I  ** 


II 


&t  PDTAiiilt- 


L'aldéhyde    anîsique  et   Taldéliyde  sulicylique  fuuL   ta  double 
écom position  avec  les  blsuinies  alcalins.  Il  se  produit^  comme  avec 
■fe^  ;ddéhydes  des  alcools  monoidoïiiiqurs,  des  composés  crislalli- 
su!ile*qui  représ.^nîenl  h'S  bisullUcs  dont  riiydi-ogéne  est  reinplarét  ^ 

j^ar  les  rét^idu»  numoidomiques  f         ..jOlouf        ir^) 
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dérivés  des  aldéhydes  salicylique  et  anisique  par  soustraction  de  H: 

H    )  H  )  ^  '     i 

/ 
ALDÉITOB  SALICYLIQCB.  BISOLFITR  BISVLrlTB 

DB  POTASSIUM.  DE  BALICTL-rOTAMniM. 

-     l\^ 

EAO. 

L'action  des  bisulfites  sur  le  furfurol  n'a  point  été  essayée. 

On  peut  régénérer  ces  aldéhydes  de  leurs  combinaisons  sulfu- 
reuses en  chauffant  ces  dernières  avec  de  Peau  et  un  carbonate 
alcalin. 

Une  seule  de  ces  trois  aldéhydes,  Taldéhyde  anisique,  a  été  re- 
produite par  la  distillation  sèche  d'un  mélange  intime  d'anisateetde 
formiate  de  chaux. 

Au  point  de  vue  de  la  constitution,  les  aldéhydes  dont  nous  parlons 
doivent  être  considérées  comme  dérivant  des  acides  correspondants 
par  la  substitution  de  H  à  110  : 

"Z\0--    ..»    +    H=("'Sj«)| 


H 

ACIDE 

BYDROCilfE. 

F  AU 

ALDiHYDE 

SAUCYLIQVE. 

8AUCVUQCB. 

Aldéhydes  dérivées  des  gljcols  par  éliminatloii  de  H« 

—Tandis  que  les  aldéhydes  précédentes  se  combinent  à  4,  en  four, 
nissant  un  acide  diatomique  et  monobasique,  celles-ci  s'unissent  i 
O^  et  fournissent  un  acide  diatomique  et  bibasique  : 

>"  ALDÉHYDE  OXYGÊXE.  ACIDE 

nu   GI.YCOI..  OXALIQUE. 

Ces  aldéhydes  peuvent  aussi  se  combiner  à  Tammoniaque  avec 
élimination  d'eau;  il  se  produit,  dans  ce  cas,  une  amide  non  saturée: 

^âl|«iv    I 

*•  ALrÉHYDE  AVMOMAQCE.  EAU.  ULYCOFI.M^. 

bV  dL^UOL. 


ACETOT*£ES. 
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Jusqu'idjon  »m;  comiaît  qu'une  s<3ulc  aidéhyfk  de  < « gruupf ,  c  ost 

ceïl*i  du  gljcol  onlinnii'i',  qui  a  reçu  le  uuii)  de  {^lyoxal  et  dont  h 

[formule  est  C^ïhO^  ;  encore  ce  *:orps  a-NI  été  prépare,  mu  iiu 

[moyen  du  glycol,  mais  bien  au  moyeu  de  r^ilctxïL  Ce  irest  que  par 

|rex;in]eii  de  ses  pmpriétés  qu'ion  a  pu  établir  sa  vraie  ualure 


ACETO^'Eii 


H 


PnEPAHATwM.  —  Premier  procédé.  —  Ou  prépaie  ces  corps  \m'  la 
Ji^tiilatioii  séclie  des  sels  de  cliaux  des  aeides  monoatouiiques  : 


Û^ 


€ni«Ô 


DE  CIIAL<E. 


àCÊTDnË. 


Deuxième  procédé.  —  Ou  oljlient  eiieuri'  les  aeéloJies,  suivant 
fM.  Freund,  en  faisant  agir  le  Sîiuc-métbyle  ou  le  litie-étliyle  sur  les 
clilorures  des  radicaux  aeides  : 


(QïlY- 


^ra\)  =  i 


m^  I    —  ^  "  ** 


i 


^       Cl^  I 

Kn  substituant  k^  tWuniïesck'S  liomologues  de  Tacétale  de  tlmns: 
là  tîelle  de  cet  acétate,  dans  l'éLïuation  que  nous  avons  doiniéepour 
[expliquer  la  roruiation  de  racètoue,  on  trouve  que 

les  acides           donnent  les  acétones 

C^H^ô* c^ii^^a 

c*ma3 Qnv*a 

(^«H^oô* aiii»a 

Ou  voit  ]w  Kl  que  deux  acétones  consécutives  diirérent,  nou' 
point  par  GH*  comme  deux  termes  voisins  d'une  série  homologue, 
mais  \mr  '2GH*;  entre  deux  acétones  consécutives  doit  donc  exister 
une  acétone  intenncdiaire.  Aiusit  entre  Tacélone  GMFO  et  Tacétone 


a* 
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propylique  €^II*^4  doit  exister  une  autre  acétone  répondant  à  la 
formule  G^H^Ô  ;  de  tels  corps  portent  le  nom  d'acétones  mixtes.  On 
les  obtient,  en  effet,  en  distillant  un  mélange  intime  des  sels  de 
chaux  de  deux  acides  consécutifs  : 

ACÉTATE  PBOPIONATB  ACÉTOHB  GAKBORiTC 

nECHAOX.  DE  CHAUX.  ACÉTO-PROPIORIOOE.  OS  CIAVS. 

De  telles  acétones  peuvent  encore  être  préparées  par  le  procédé 
de  M  Freund  : 

/  PIlsaiN  *nM    __     Zn") 

\        Cl  j;     "^     (G«H*)M    ""      Cl*  ) 

CHLORUkE  7.1NC-ÉTBTLE.  CHLOBUBB 

D*ACÉTVLE.  DE  ZIKC. 

ACKTONE  ACéTO-PROPIONIQCE. 

Ëufm,  les  acétones  mixtes  se  forment  eu  même  temps  que  les 
autres,  comme  produits  secondaires,  dans  la  distillation  des  sels  de 
chaux  des  acides  dont  la  molécule  est  déjà  un  peu  compliquée  ;  dans 
la  distillation  du  butyrate  de  chaux,  par  exemple. 

Propriétés.  —  Quoiqu'on  connaisse  aujourd'hui  un  certain 
nombre  d'acétones,  les  propriétés  de  l'acétone  proprement  dite 
GHl^Ç^  ont  été  seules  bien  étudiées.  C'est  donc  de  ces  propriétés 
que  nous  parlerons  ;  probablement  elles  s'appliquent  aussi  aux 
autres  corps  de  la  même  classe. 

i°  Les  agents  d'oxydation  ne  produisent  pas  une  fixation  d'oxy- 
gène sur  l'acétone.  Ce  caractère  différencie  nettement  ce  corps  des 
aldéhydes. 

2"  L'hydrogène  naissant  transforme  l'acétone  en  un  composé  (pii 
renferme  211  de  plus  qu'elle  : 

ACtTO.NK  IIYOU' CÈNE. 

Ce  nouveau  corps  n'est  cependant  pas  identique  avec  l'alcool  qtii 
possède  la  mémo  composition.  En  effet,  les  alcools  donnent  des 
aldéhydes  en  s'oxydant,  tandis  que  le  corps  dont  il  s'agit  reproiluit 
(hîis  CCS  conditions  Vaeéloue^^uérairice. 


Si  Tuii  songe  que  l'ulcool  propylique  obtenu  pur  M.  Berthelot,  â 
M*uide  du  propyïéne,  jouit  des  mêmes  propriétés  que  le  eoui[K>se  tjui 
résulte  de  Hiydrogénatioii  de  Tacétunep  el  que  le  procédé  de 
M.  Berthelot  donne  ordinairement  des  pseudo-alcools,  on  pourra  se 
demander  si  riiydrogénatioa  des  acétones  ne  donne  p;ts  naissance 
aux  pseudo-alcools.  Cette  opinion  serait  même  corroborée  par  une 
expérience  récente  dans  ÎAtjuelle  on  a  obtenu  un  cerps  analogue 
aux  acétones  en  oxydant  iti  pseudo-alcool  lieiyliqiie. 

En  même  temps  t|ue  Tacétone  fixe  de  lliydrogéne,  une  seconde 
portion  de  ce  corps  se  double  en  s'hydrogénant  aussi,  et  se  Irans- 
forme  en  un  compose  qui  Tonctiontie  peut-être  comme  un  alcool 
dîatomîque^  h  pinukone  : 


2(€5llGO)    -h   !!  I    =    G4I**Ô^ 


I    S'  Sons  rinfluencc  simultanée  de  Tacide  eyarihydiique,  de  Teiiu 
|«t  de  Tacide  chlorliydrique^  Tacétane  se  tratis forme  en  un  acide 
issoméric[ue  on  ideiUique  avec  Tncide  ox  y  bu  lyrique  ; 
i€=^ll<^Ô    +    t;A^H    +     21l«ô  +  llCl    =    C;*ll»t>5    ^  AzlM€l 

4"  Chauiïée  \\  100' avec  de  l'ammoniaque,  Tacétone  se  combine  à 
corjis  avec  élimination  d'eau,  et  il  se  produit  une  base,  Tacéto- 

liiie,  qui  est  à  Tacétone  ce  que  faniarine  (isomùrc  de  l'hydro-ben- 

laiîiide}  est  â  Taldéliyde  benïoïque  ; 

Pll'^''  ) 

5*  L^auiliiie  ne  se  combine  point  à  Tacétonei  propriété  qui  dilTé- 

nde  ce  corps  des  aldéliydes. 

6*  Le  hisulQte  de  soude  se  comporte  avec  Tacétone  comme  avec 
''jes  aldéhydes;  il  ae produit  des  composée  crifitallisables  et  solubles 
dans  Teau  ; 

mm    +         !!«*=;     C-'U»     O-"    +  0 

.\a  I  Sa  ! 
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Ces  composés,  traités  par  les  alcalis,  donnent  un  sulfite  neutre 
et  Pacétone  redevient  libre  : 

sa*  )  ^  Sô'  ] 

CTI»  )  a«    -4-      „  1  a     =        Na  }  4«    4-     G'IM 
Nai  ^^  Na) 

BISVLFITB  KB!frBKMA?(T  POTàftSE.  SULFITE  NKUTKB  ACtTOHB. 

LES  I»  SOODE. 

ivtMMtnt  DE  L'ACtTORE. 

7"  Les  agents  de  déshydratation  font  perdre  à  Tacétone  une  molé- 
cule d'eau.  Il  devrait  se  produire,  par  conséquent,  le  carbure 
d'hydrogène  C'H*,  mais,  en  réalité,  il^se  produit  un  polymère  de 
cet  hydrocarbure,  le  mésityléne  €«H*«=  StC'U*). 

8"  Lo  chlore  et  le  brome  donnent,  avec  Facélone,  des  produits  de 
substitution. 

9°  Le  perchlorure  de  phosphore  cède  deux  atomes  de  chlore  à 
Pacétone  en  échange  de  son  atome  d'oxygène.  Il  se  produit  ainsi  un 
corps  chloré  qui  répond  à  la  formule  €'H«Cl*  : 

GsHsa"      -f      PC15      =      PCl'a      4-      CTI«CI« 

ACtTOHE.  PEBCHLOKURE  OZYCHLORURB  CHLORURE  BÉRJTt 

DR  PHOSPHORE.  DE  PHOSPHORE.  DE  l'aCÉTORE. 

Ce  chlorure  est  isomérique  avec  le  chlorure  de  propylène,  dont  il 
diffère  par  son  point  d'ébullition  ;  mais,  traité  par  une  sohition 
alcoolique  de  potasse,  il  donne  naissance  à  du  propylène  chloré, 
parfaitement  identique  avec  celui  qui  dérive  du  propylène  : 

c^H^ci*  +   [j  j  a  =  J^  j  4-   ]]  j  a  +  mK\ 

CHLORURE  DÉRIVÉ  POTASSE.  CHLORURE  EAU.  PROPTllSB 

DE  l'ACÉTOME.  de  POTASSIUM.  CHLORÉ. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acétone,  il  se  pro- 
duit également  un  corps  qui  répond  à  la  formule  C^HH^l.  Ce  corps, 
que  l'on  a  appelé  chlorure  de  mésityle,  paraît  être,  toutefois,  un 
simple  isomère  du  précédent  :  traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  se 
transforme  en  effet,  en  oxyde  de  mésityle  C^ll*®^  : 

chlorure  de  mésityle.  potasse. 


=  il\) 


eu»  P    ^     11  '  ** 


CHLORURE  OlYDE 

DE  POTkftSlVU.  &K  MtelTYLE. 


Le  cîïlorure  de  M,  Frietlel,  perd  û^m  ce  cas  K  Cl  et  donne  de 
rallylène  : 

r.QLoitn  bilan  Kk 

1Û«  Lorsqu^'oiT  fail  passer  de  T  acétone  en  vapeur  sur  de  la  |H)lftfiia»  \ 
il  se  forme,  selon  la  ternpénLurt%  du  cai'bonaie  de  potasse  et  du 
gaz  des  niarais,  ou  de  racêUite  et  du  foi' mi d te  de  potasse,  avec 
dégagement  dliydrogène  : 

(ùi»)  =  T 


G^mo   +    ^ 


a* 


aciî* 


*ÇT4i5E-                               CàtktOJiATE 
PK  POTJiUK. 

c^H.o  +  2(j  o)  +  ;; 

«YPRITRi 
PE  UtTVVLR 

!» 

â£tT4TR 
ttZ  FDTiSiï. 

ruIlHIJbTt 
t(t   l»DTLSAE. 

+ 

Kil  ) 

I  ConsTiTCTioN.  ^  Les  acétones  sont  isomériques  avec  les  aldé- 
hydes des  séries  supéj  ieures  aux  leurs  et  avec  certains  alcools. 
L'acèlone  ordinaire  €^H"0  présente  la  même  composition  que  Tal- 
Jêhyde  prop ionique  et  l'alcool  allylique,  mais  son  mode  de  formation 
ext*lique  Irés-bien  son  r^oméric  avec  ces  corps.  Les  acétones  ne 
sont,  en  effet,  que  des  aldéhydes  moins  ciu  burées  que  celles  dont 
elles  sont  isomères,  et  dims  lesquelles  un  atome  dliydrogéne  est 
remplacé  par  un  radical  alcoolique  : 

I  L'acétone  ordinaire  G*li«ô,  isomérique  avec  T  aldéhyde  prop  ionique, 
n'est  autre  chose  que  de  r:ddéhyde  acétique  C*H*0,  dans  laquelle 
un  atome  dliydrogéne  est  reïnpla<-é  par  le  groujïe  métUyle  CIP. 

f  c«u*Q     +    Gii=    ^    II    =    mm 

f  SI  Ion  accepte  pour  les  aldéhydes  les  formules  rationnelles  qui  en 
font  des  liydrures  de  radicaux  acides,  on  doit  considérer  les  acé- 
tones comme  des  cemlnuaistïUS  de  ces  mêmes  radicaux  avec  les 
ïwlicaui  alcooliques  : 
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Le  mode  de  préparation  des  acétones,  découvert  par  M.  Freund, 
vient  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  comme  le  montre  Véquation 
suivante  : 


'i:!:|  -  <'•"•«!) 

=  .( 

'  €«H5a 

XIHC-mAtHTLB.                GHLORimB  D'àCtTTLE. 

ACiTORB. 

Cette  manière  de  considérer  les  acétones  fait  supposer  plusieurs 
acétones  isomères.  Ainsi  Tacétylnre  d'élhyle    ^j„.    >   et  le  pro- 

pionure  de  mélliyle       ^^  >  ont  la  même  composition  fi*B*ô. 

Ces  deux  produits  seront-ils  vraiment  isomères  ou  identiques? 
C'est  à  rexpérience  de  décider. 

COmPOSËS  CYANOGÈNES 

I/azote  étant  pentatomique  et  le  carbone  tétratomique,  quatre 
unités  d'aflinités  d'un  atome  d'azote  peuvent  être  satisfaites  par  les 
quatre  unités  d'affinité  d'un  atome  de  carbone,  la  cinquième  de- 
meure libre.  En  d'autres  termes,  le  composé  €Az  est  un  radical 
monoatomique. 

Un  tel  radical  existe  de  fait,  et  le  groupe  des  composés  qui  lui 
correspondent  est  fort  important,  on  lui  a  donné  le  nom  de  cyano- 
gène, et  pour  rendre  moins  compliquées  les  formules  des  corps 
dans  la  constitution  desquels  il  entre,  on  le  représente  par  le  sym- 
bole Cy=GAz. 

Le  cyanogène  peut  être  considéré  comme  un  radical  composé 
qui  se  place  à  côté  des  métalloïdes  halogènes  (chlore,  brome,  iode, 
fluor). 

Pour  avoir  une  idée  des  composés  qui  constituent  le  groupe 

du  cyanogène,  nous  devons  substituer  ce  radical  dans  les  types  : 

H  ) 
4°  Dans  lb  type  hydrogène  .,  |,  on  peut  :  a, remplacer  H  par  Cy; 

H    1 
on  a    alors  l'acide  cyanhydrique       |  ;  6,  remplacer  un  H  par  C\ , 

et  un  autre  H  par  un  métal  ou  un  radical  composé  positif,  on  a  alors 


COMPOSES  €YAN06EWB? 
lescyajiures 
bitisî  le  cyanogène  libre  ou  cyanure  decYanogéne 


JA]  7,  remplacer  les  deiii  H  par  deux  Cy,  Ton  oblîmt 


2"  DaHS  le  type  acide  CaUtRBÏDâKjUE 


„.i.  On  peut  aubslUuâr  i(i 
cyanogène  à  Thydrcgène,  et  le  Ijrome  ou  Hode  au  chlore.  De  là 


le  chlorure,  le  bromure  et  Tiodure  de  cyanogène  rj\, 
H  )  ,-.  


i 


^. 


y  Dans  lb  tïpe  eau  „  Ô»  on  peut  substituer  en  totalité  ou  en 
partie  le  cyanogène  à  T hydrogène  i»l  remplacer  roxygène  par  du 
soufre,  du  îieiénium  ou  du  Lellurt?,  de  là  :  Tacide  cyanique    J 

l'anhydride  cyanîque  /^:,  1  ^*t  l'acide  sulFo-cyanhydrique  ou  mieux 

ilfo-cyanique     *.  \  S.  L'anhydrosultîde  sulfo-cyanîque   ^^   i  S* , 

r&cîde  séiénio-cyaiihydrique  ou  iineus  séléiuo-cyanique     ^  j  Se  » 

'anhvdro-sélénide  sélcniocyanîque  J^     Se*,  enlm,  Tadde  tel- 

uriO'Cyanique    ^  (  ïe*  et   Tanhydro-telluride  tellurio-cyaiiique 

^J  ^  Te*.  Parmi  ces  comiîosés,  ceux-là  sont  inconnus  que  nous 

fvons  marqués  d'un  astérique. 
De  plus,  comme  les  radicaux  polyatorniques  ont  la  faculté  de 
s'ïic^cuLUuler  datis  les  molécules,  on  couçoit  l'existence  de  composés  i 
oxygénésp  sullurcs,  etc.,  du  cyanogt^ue,  qui  correspondent  a  Teau  j 

oxygén*5e  ,.  j  0^. 

t  C'est  ain§i  (pjc  Ton  peul  se  rendre  compte  de  la  constitution  de 
racide  persulfo-cyanhydrique  Cy-U-S^  et  du  peisulfo-cyanogêne 
Cy^BS'.  Le  premier  de  ces  corps  peut  t^lre  envisagé  comme  une 
cxjinhinaisûn  d^ncide  suîÛiydrique  et  de  bisulfure  de  cyanogène,  et  le 
second  tomme  résultant  de  la  .substitution  de  Cy  â  11  dans  !e 

premier.  Acide  pcrsulfo-cyanliydrique   '\  1  ^*^  n   ^- 
Persulfo-cyanc^ène  ^J  j   S*  j^^  |  S, 
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4*  Dans  le  type  ammoniaque.  —  L'hydrogène  de  ce  type  peut  être 
remplacé  en  totalité  ou  en  partie  par  du  cyanogène.  Les  composés 
ainsi  engendtés  sont  : 

Cy  ) 

Lacvanamide H  >  Âz  ; 

H  j 

Cy) 

La  dicyanamide Cy  J  Az  ; 

H    I 

Cy) 

Et  la  tricyanamide Cy  >  Az. 

Cy) 
Enfin,  on  connaît  des  composés  du  cyanogène  avec  des  radicaux 
polyatomiques,  qui  appartiennent  aux  divers  types  condensés,  et  des 
composés  analogues  aux  chlorhydrines  et  qui  résultent  de  la  substi- 
tution de  Cy  à  H4  dans  les  alcools  polyatomiques. 

€*fl*''  I 
Ainsi,  au  glycol       „,   j4*  correspondent  :  la   cyanhydirine 

C*H^M   n      .^    A'        u  A  •  A^'.u  1^       C»H**1 

„    j  O,  et  la  dicyanhydnne  ou  cyanure  d  ethylene     n  A* 

Cy 
Mais  là  ne  s'arrête  pas  l'histoire  des  composés  cyanogènes.  Ces 
composés  jouissent  de  la  singulière  propriété  de  donner  naissance  à 

un  grand  nombre  de  polymères.  Au  cyanogène  libre  ^  \  corres- 
pond un  corps  noir,  le  paracyanogène,  dont  on  ne  connaît  pas  le 
degré  de  condensation,  mais  qui  est  sûrement  un  polymère  du 

cyanogène   ^   \. 

On  ne  connaît  aucun  polymère  de  l'acide  cyanhydrique,  mais  les 
cyanures  ont  la  propriété  de  donner  naissance  à  des  cyanures  dou- 
bles. Parmi  ces  corps,  il  en  est  qui  sont  semblables  aux  chlorui"es 
doubles,  mais  il  en  est  aussi  que  leurs  caractères  ne  permettent 
pas  d'assimiler  à  ces  sels  ;  ils  paraissent  résulter,  non  point  d'une 
juxtaposition  de  deux   molécules,  mais  d'une  vraie  combinaison 

Cv" 
atomique  constituant  des  cyanures  condensés  ,.^ 

Au  chlorure  de  cyanogène  ^^j"  1,  qui  est  gazeux  à  la  temi>éralnre 


I 
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01  (lînaire,  corr^^spndenf  un  clsîorure  liquide^    '.^     ,  tlont  la  cou- 
densalion  est  double,  et  un  chlorure  solide,  ';^      ,  dont  la  condcn- 

Lr  } 

sation  esl  triple.  Les  bromures  et  iodures  de  cyanogène  csondensés 
ne  sont  pas  ci^n^us  jusqu'à  ce  jour. 

■  A r acide  c^a nique    A    0 p     correspondent    lacide    diçyanique 

^^      ô'et  racide  tricyaniqueoucyannriquejj^    ô".  En  outre,  il 

■  existe  un  corps  appelé  cyamélide,  C[ui  est  aussji  un  polymère  de  Tacide 
cyanique,  mais  dont  on  ne  connaît  pas  le  degré  de  condensation. 

A    la  cyanamide  correspond  un  polymèrf,   la  mélamîne  et  £on 

isomère,  le  raélam,  IP  f  Az»;  cette  triamide  peut  être  convertie,  nu 

moyen  des  alcalis,  en  acide  cyanurique  et  ammoniaque  parla  subsli- 
lulion  de  5Hô  à  SAzll'^,  niais  celte  substitution  peul  se  faire  par  de- 

grés,  de  là  :  rarameline  U^  î  V^^     ;  ranniiétide  II*  )      ;  et  Tacide 

suiro-mellonique  11'  L^  ,  en  introduisant  le  groupe  11^  au  lieu  du 

groupe  Hô. 

Entin,  AzH*  peut  élre  remplacé  par  CL  Une  telle  subslilution 

Cfi 
s'obtient  dans  la  diloro-cyanamide  H"*  f  Az*. 

Il   ) 
Cl 

A  la  dicyanamide  ^^   A z correspond entrhydromdion  MAz^cI 

raûde  cyamélurique^  ^JA  ç.^  -  La  tricyamimide  est  inconnue. 

Cyaaaf  éne  libre.  —  Ce  corps  peut  être  obtenu  par  la  déshy- 
dratât joji  de  loxamide  : 

35. 
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Ou  le  prépare  ordinairement  par  la  distillation  sèche  du  cyanure 
de  mercure  : 

Cy»    )    -    "»      +      Cy  I 

CYANCRB  «BRCtHE.  CYAJinGftNB. 

DB  HERCUBE. 

Il  se  forme  toujours,  dans  cette  opération,  un  résidu  noir  qui  a  la 
même  composition  que  le  cyanogène  et  qui  se  convertit  intégrale- 
ment dans  ce  dernier  corps,  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  gaz  inerte; 

Cy" 
c'est  le  paracyanogône  J^^ 

Le  cyanogène  est  gazeux  à  la  température  ordinaire;  il  se  liquéfle 
entre  —  25"  et  —  30°  ;  au-dessous  de  —  54',  il  se  solidifie  ;  il  est 
un  peu  soluble  dans  Teau,  plus  soluble  dans  Talcool.  Chauffé  avec 
un  métal  alcalin,  le  cvanogène  donne  un  cyanure  métallique  : 


Cy 


CTANDBE  CTANDBE 

DE  POTABSlUy.      DE  POTASSIUM. 


En  présence  de  la  potasse  caustique,  il  donne  naissance  à  un  mé- 
lange de  cyanure  et  de  cyanate  au  même  titre  que  le  chlore  à  lui 
mélange  de  chlorure  et  d'hypochlorite  : 

CYANOGÈNE.  POTASSE.  CYAMJRE  CYANATE  EAD. 

DE  POTASSIUM.  DE  POTASSE. 

Le  cyanogène  s'unit  directement  à  plusieurs  alcalis  organiques 
en  fournissant  des  alcaloïdes  nouveaux.  On  obtient  toujours  dt» 
Tacide  oxalique  parmi  les  produits  de  décomposition  de  ces  alcalis 
cyanés,  ce  qui  se  conçoit,  puisque  le  cyanogène  représente  de  Toxa- 
late  d'ammoniaque,  moins  de  Teau. 

Le  cyanogène  peut  s'unir  directement  avec  une  ou  deux  molécules 

d'acide  sulfhydrique,  on  donnant  les  deux  composés  ^^  j,  „  U 

et^M^Ms^ 
Cyj'H»r  • 

Acide  cyanhydrique.  —  Le  meilleur  moyen  pour  ohlonir 

l'acide  cyanhydrique   pur  consiste  à  faire  passer  un  courant  de 

gaz  hydrogène  sulfuré,  parfaitement  soc,  à  travers  un  tubt»  pl«'in 
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cle  cyanure  de  mercure  desséché,  que  Ton  chauffe  avec  du  sable 
chaud.  On  recueille  dans  un  récipient  refroidi  Tacide  qui  se  dégage  : 

ï?i  +  lit*  ="«--<!:,t) 

CYANURE  ACIDR  SULFUKE  ACIDR  « 

DE  HERCDBB.  8ULFHYDRIQUE.  DE   MBRCUIiE.  CVÀNHYURIQUE. 

Â  mesure  que  la  décomposition  du  cyanure  de  mercure  se  fait, 
la  masse  conteime  dans  le  tube  devient  noire.  Pour  que  Tacide 
obtenu  soit  pur,  on  doit  arrêter  l'opération  pendant  qu'il  reste 
encore  du  cyanure  indécomposé,  c'est-à-dire  blanc,  à  la  partie 
antérieure  du  tube;  sans  cette  précaution,  un  peu  d'acide  sulfhy- 
drique  pourrait  se  dissoudre  dans  l'acide  cyanhydrique. 

L'acide  cyanhydrique  est  encore  connu  sous  le  nom  d'acide  prus- 
sique.  C'est  le  poison  le  plus  actif  que  l'on  connaisse;  une  goutte 
de  ce  corps  suffit  pour  tuer  un  chien;  de  plus,  ses  effets  sont  instan- 
tanés. 

L'acide  cyanhydrique  bout  à  26%5  ;  il  se  congèle  dans  un  mé- 
lange réfrigérant  formé  de  glace  pilée  et  de  sel  marin;  sa  den- 
sité à  18*  est  de  0,6967;  anhydre,  Tacide  prussique  se  conserve 
dilTicilemeiit,  surtout  à  la  lumière.  Les  produits  de  sa  décomposi- 
tion n'ont  pas  été  bien  étudiés.  Étendu  d'eau  et  surtout  mêlé  à 
des  acides  minéraux,  il  se  conserve  beaucoup  mieux;  il  paraît  aussi 
que  la  décomposition  spontanée  de  l'acide  cyanhydrique  tient  à 
quelques  impuretés  et  qu'absolument  pur  il  peut  se  conserver. 

En  présence  de  la  potasse  et  d'un  sel  ferreux  renfermant  une 
certaine  quantité  de  sel  ferrique,  l'acide  cyanhydrique  donne  un 
précipité  bleu;  celui-ci  reste  ordinairement  mêlé  avec  de  1  hydrale 
de  fer  précipité  en  même  temps  ;  mais  ajoute-t-on  de  l'acide  chlor- 
liydrique,  l'hydrate  de  fer  se  dissout  et  il  reste  un  précipité  d  un 
bleu  trés-pur,  qui  accuse  la  présence  de  l'acide  prussique. 

Sous  l'influence  des  agents  hydratants  comme  la  potasse,  l'acide 
sulfurique  ou  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  cyanhydrique  absorbe 
de  Feau  et  l'on  obtient  du  formiate  d'ammonium,  ou  mieux,  les 
produits  de  dérx)mposition  de  ce  sel  par  le  réactif  employé  : 

Il  I     -^     ^"^^    =    Azll*  I  ^ 

ACIDE  E\U.  FORMIATE 

CVAXHYDRIQU.T.  d'aMMO.XIUM. 
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Cyanures  méudllques.  —  L'acide  cyanhydrique  peut  échan- 
ger son  hydrogène  contre  un  métal  et  donner  naissance  à  des 
cyanures  ;  ces  cyanures  renferment  le  radical  cyanc^ène  un  nom- 
bre de  fois  égal  à  celui  qui  exprime  la  valeur  de  substitution  du 
métal  d^ns  le  composé  formé. 

Les  cyanures  métalliques  s'unissent  entre  eux  pour  former  des 
cyanures  doubles.  Souvent  ces  cyanures  sont  de  vrais  cyanures 
doubles  dans  lesquels  on  peut  constater,  à  Taide  de  réactifs  appro- 
priés, les  deux  métaux  constituants;  tels  sont  les  cyanures  doubles 
de  potassium  et  de  cadmium,  de  potassium  et  d'argent,  etc. 

D'autres  fois,  ce  sont  des  composés  dans  lesquels  un  des  métaux 
ne  peut  plus  être  décelé  par  ses  réactifs  ordinaires,  à  moins  qu'on 
ne  détruise  la  molécule.  On  suppose,  dans  ce  dernier  cas,  que  lun 
des  métaux  contribue  avec  le  cyanogène  à  la  constitution  d'un 
radical  composé  auquel  est  uni  l'autre  métal.  On  désigne  de  tels 
corps  par  un  nom  qui,  tout  en  rappelant  leur  composition,  éloigne 
ridée  de  les  considérer  comme  des  cyanures  doubles.  Ainsi  Ton  dit  : 
cupro-cyanure  de  potassium,  ferroHîyanure  de  sodium,  platino- 
cyanure  d'ammonium. 

Les  principaux  composés  de  cet  ordre  sont  les  ferro-cyanures, 
les  ferro-cyanides,  les  cobalto-cyanides,  les  nickelo-cyanures,  les 
cupro-cyanures  et  les  platino-cyanures. 

Les  plus  importants  sont  les  ferro-cyanures  et  les  ferro-cya- 
nides. 

Ferro-cyaniires.  —  Quand  on  précipite  un  sel  de  fer  au  maxi- 
mum par  un  cyanure  alcalin  en  excès,  il  se  forme  un  précipité  qui 
se  redissout  ensuite  :  la  liqueur  évaporée  laisse  déposer  de  beaux 
cristaux  jaunes  d'un  composé  que  l'on  nomme  :  ferro-cyanure  de 
potassium,  cyano-ferrure  de  potassium,  prussiate  jaune  de  potasse, 
etc.  Ces  cristaux  répondent  à  la  formule  Fe"Cy*,  4KCy-|-  6aq.  Toute- 
fois celte  formule,  dans  laquelle  ce  sel  est  considéré  conmie  un 
cyanure  double,  n'est  point  adoptable;  on  doit  lui  substituer  la  for- 
mule (¥eCy^)'^K*  -f-  6aq,  dans  laquelle  le  potassium  est  considéré 
comme  uni  au  radical  tétratomique  (FeCy^). 

Le  lerro-cyanure  de  potassium  est  neutre,  n'est  pas  vénéneux  et 
se  dissout  facilement  dans  l'eau  ;  sa  solution  est  précipitée  par  la 
plupart  des  solutions  métalliques  ;  il  se  forme  ainsi  des  corps  qui 
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dérivé! il  (lu  ferra-cyanure  poLns^ique  par  la  substitution  (iiui  autre 
métal  nu  potfi&sium  : 

ww.mm^y'atkttuntr  leqtite  nedtrï  T£iiiD'C:rAM;iE:  hotite 

Traité  par  Taeide  clilorhydrique,  le  prussiate  jaune  de  pota&se 
échange  son  potassium  contre  de  l'iiydrogëne,  et  l  on  obtient 
des  paillettes  criâtalUiies  blanche;»  d'acide  ferro  cyanhydrîque 
{Fei:y«)ï'^ll*. 

Verse-l-on  une  solution  de  cyano-ferrure  de  potassium  ou  d'^aeide 
ferro-çyanhydrique  dans  une  sobilion  d'un  sel  de  fer  aa  maximum, 
it  se  forme  un  prt'cipité  bleu  (bleu  dti  Prusse)*  Pour  emu prendre  la 
coiïsliltition  d'un  lel  corps  on  doit  considérer  que  les  sels  ferriques 
renfennent  un  double  atome  de  fer  i^^e-.  t'o ne lionnaivl  tomme  radical 
hexatomique.  Ce  double  lUonie  ne  pouvant  pas  se  substituer  a  moins 
de  six  atomes  de  potassium  et  le  ferro-cyanure  potassique  n'en  ren* 
fermant  que  quatre^  la  réaction  s'établit  entre  trois  molécules  de 
ferrcHcyanura  et  deux  de  sel  ferrique  : 

,  4"'m]-'[.«j;;i''-]=«("3-) 

■  rEimO-CTànLriI  iCLfATR  rfmRiQtiE.  avLrATR 

K  -f     (FeC,6}5(Fe*)* 

J^Ê  PEQIIO   CVAKCmK   Finit laQË 

P  Lorsqu'on  remplace  dans  cette  opération  le  sel  ferrique  par  un 
sel  ferreux,  la  réaction  s'établit  entre  une  molécule  de  feno-cya- 
nure  et  deux  molécules  du  sel  ferreux  ;  iî  se  fait  du  cyano-ferrure 
ferreux  : 

(|îeCy«)'vK*  +   ^(^Fel^*)  ^  ^CkH^')    ^   (PeCy^Ke* 

le  ferro-eyantire  ferreux  &e  transforme  au  contact  de  l*ajr  en  un 
mélange  de  bleu  de  Pruîsse  el  de  sesquioxyde  de  fer  : 

lj[(¥eCy«î)''f:e^]     +     5^  ^  jj  =   2[(Fei:y«)^^jFe*)*]  +  SFc^G^ 

cr4-va-r£BR.DiiK  ûivotJiE,         t TiviQ-evhnumt  fei bique         «KfQtrioïViiE 

CIh  [fctBir  ItE   F||,|li9E).  RC  rRM, 
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Dans  rindustrie  on  prépare  toujours  le  bleu  de  Pnis§e  de  cette 
manière.  Aussi  lorsqu'on  veut  isoler  ce  corps,  à  Télat  de  pureté,  de 
celui  que  fournit  le  commerce,  doit-on  pulvériser  ce  dernier  et  le 
traiter  par  Tacide  chlorhydrique,  afin  de  dissoudre  Toxyde  ferrique 
qu'il  renferme. 

Ferrl-ejamires.  —  Par  Faction  d'un  courant  de  chlore  sur  b 
solution  d'un  ferro-cyanure,  il  se  produit  du  chlorure  de  potassium, 
en  même  temps  qu'un  nouveau  corps  de  couleur  rouge  que  Tod 
sépare  du  chlorure  potassique  par  des  cristallisations  répétées.  Ge 
nouveau  corps  se  nomme  prussiate  rouge  de  potasse,  ferri-cyainire 
de  potassium,  cyano-fcrride  de  potassium. . .  etc.;  sa  formule,  en 
l'envisageant  comme  un  cyanure  double,  serait  {Fe*Cy^),6KCy; 
mais  on  ne  peut  point  le  considérer  comme  tel;  on  doit 
l'écrire  (Fe*Cy**)v'K6,  et  le  regarder  comme  résultant  de  lunion 
du  potassium  avec  le  radical  hexatomique  ferri-cyanogène(Fe*Cy")". 
La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  sel  est  exprimée  par  l'équation 
suivante  : 

2(FeCy6)ivK*    -f    J]  j   =    ^{l\])     -^     {^^e*Cy")-R« 

FEaRC-CYANOHE  CHLORB  CBLORDKE  FERRI-CYAMCKK 

POTASSIQUE.  DE  POTASSIUH.  DE  POTAMICM. 

On  voit  que  dans  cette  réaction  deux  radicaux  ferro-cyanogènes 
tétratomiques  se  sont  unis  en  échangeant  deux  affinités  et  ont  pro- 
duit le  groupe  hexatomique  (Fe*Cy")  =  2(FeCy«). 

Le  ferri-cyanure  potassique  échange  par  double  décomposition  son 
potassium  contre  d'autres  métaux.  Est-ce  le  fer  qui  se  substitue  de 
la  sorte,  on  obtient  un  corps  bleu  insoluble  qui  a  pour  formule 
(Fe*Cy*-)Fe',  et  qui  a  reçu  le  nom  de  bleu  de  Turnbull.  Ce  prén[)itê 
blpu,  qui  prend  naissance  lorsqu'on  précipite  un  sel  ferreux  par  du 
ferri-cyanure  potassique,  ne  doit  pas  être  confondu  avec  le  bleu  de 
Prusse,  qui  se  forme  par  la  réaction  du  ferro-cyanure  de  potassium 
sur  les  sels  ferriques,  et  dont  nous  avons  indiqué  la  constitution. 

Les  ferri- cyanures  solubles  ne  donnent  aucun  précipité  avec  b 
sels  ferriques. 

Décomposé  par  l'acide  sulfurique,  le  ferri-cyanure  de  plomb  se 
transforme  en  sulfate  de  plomb  et  acide  ferri-cyanhydnque 
(Fe*Cy**)^'I16,  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  brunâtres  fort  nllé- 
rables. 
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Dan  s  ces  divers  composés,  le  fer  ne  peut  être  décelé  par  ses 
réaclifs  li^ibitaels  \  de  plus,  ces  composés  font  la  (iouLle  déeomposi- 
tbn  ûxec  les  sels  métiilliques  et  peuvent  ucliangfT  leur  mêlai  contre 
de  riiydrogène.  Enfin,  ils  i?ont  neutres  et  tion  toxiques. 

D^aillenrs,  les  vrAs  cyaimre^  doubles  ne  renferment  jamais  de 
rhydroi^ène  substitué  imn  mêlai  î  ils  sont  alcalins,  véjjéueux,  et  rou 
peut  toujours  y  déederïesdcux  melaux  qu'ils  renferment.  Ces  dilTé» 
renées  établissent  nettement  que  les  sels  dont  nous  venons  de  tracer 
rhistoire  ne  sauraient  ^tre  envisagés  comme  des  cyanures  doubles» 

Le  cobalt  forme  des  composés,  les  cyano-cohalti<ies,  qui  corres- 
pondent aux  eyano-ferrides  ;  tel  est  le  cyano-cobaltide  potassique 
(Cû«Cj<*)^'K''.  Le  nickel  forme,  au  contraire,  des  composés  qui 
correspondent  aux  ferro-cyanures  ;  tel  est  le  nickel o- cyanure  potas- 
sique [NiCy^y^K*, 

Le  zinc,  le  cacimium,  le  magnésium..,  etc^  ne  forment  aucune 
combinaison  de  cet  ordre.  Ceci  nous  autorise  n  jdacer  le  nickel  dans 
la  série  du  fer  et  du  eobîdl,  et  non  dans  la  série  magnésienne. 

Le  cbrome  et  le  manganèse  donnent  naissance  à  des  coruposés 
analogues  aux  ferri-cyanures. 

Le  platine  donne  lieu  à  la  lormation  de  deux  ordres  de  composés 
eyanogénés:  les  platino-cyaîïures,  (PtCy*)U'^etles  sesquiplatino-cya- 
iiures<(Pt*Cy«'>)M'4...„ 

A 1 1  cui  V  re  corresponden  t  1  es  eu  pra-cy  a  nu  res  (  GuCy  *)M'* ...  etc. 

Étheri^  «jaahj'drEfiiica. — ^  Lorsqu'on  traite  nue  solution  alcoo- 
lique de  cyainire  potassique  par  Té  Hier  cblorbydrique  ou  bromhy- 
drûfue  d'un  alcooK  il  se  produit  du  cblorurc  de  potassium  et  ua 
i4her  cyan hydrique  : 


Ce  m 


C*1P  1 

ctî 


Cy  )    "    Cl  !     ^       Çy  j 


GHUÏIIOM  CÏJ^UtlItC  ctitihunt 


u'Itnyle, 


T>  pro(.yde  est  généra!;  il  réussît,  quelleque  soit  Tatomicité  de 
r  alcool  dont  ou  veut  préparer  T  et  lier  cynnliydrique,  et  avec  les 
aicooïs  iKïlyatomiques,  quel  que  soit  le  degré  d'éthérification  que 
Ton  chercbe  h  obtenir.  Ainsi,  l'on  a  pu  préparer,  par  ce  moyen, 
i^nsA  bien  les  éthers  cyanUydriqucs  an  glyrol  que  ceux  de  Talcoûl, 
el,  avec  le  premier  de  ces  corps,  auî^si  bien  la  monocyanbydrine 
oiie  la  dicvnnbvdrine, 


jfliie  la  flic 
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Pour  préparer  les  étiiers  cyanhydriques  des  alcools  monoatomi- 
ques, on  peut  encore  distiller  les  sels  alcalins  de  leurs  éthers  acides 
avec  du  cyanure  de  potassium  : 

ATHYL-tCLP&TB  CYARCRK  CV&RURB  SVUràTB 

OB  POTASSIUM.  DB  rOT&SSIClf.  ll'ÉTBYLE.  POTASUQOB. 

Les  éthers  cyanhydriques  des  alcools  monoatomiques  soumis  ii 
rinfluence  des  agents  hydratants,  comme  serait  une  solution  alcoo- 
lique de  potasse  bouillante,  absorbent  deux  molécules  d'eau.  Ils  se 
transforment  ainsi  en  sels  ammoniacaux  d'acides  appartenant  à  des 
séries  supérieures  d'un  degré  à  celles  dont  ces  éthers  faisaient  par- 
lie  ;  ou,  plutôt,  on  obtient  les  sels  de  potasse  de  ces  acides  et  un 
dégagement  d'ammoniaque  : 

€»ir>  )  K  )  ^  H  )  ^  €5H«a  )  ^  SI, 


H 


CYANORB  HYDB&TB  EAU.  PBOPIOKATB 

DVtHYLE.  rOTASSlQUB.  OB  POTiUlSB. 

Les  éthers  cyanhydriques  des  alcools  polyatomiques  subissent 
une  transformation  semblable.  Ils  absorbent  autant  de  fois  3B^ 
qu'ils  renferment  de  fois  le  radical  cyanogène.  Les  acides  auxquels 
ils  donnent  naissance  appartiennent  à  des  séries  qui  diffèrent  de 
celles  auxquelles  appartenaient  les  éthers  employés  par  un  nomlvc 
de  fois  GH*  égal  au  nombre  de  radicaux  cyanogènes  contenus  dans 
ces  éthers  : 

€Az 

CYAKHYDRI.NE  POTASSE.  EAU.  LACTATE  AW»- 

DU  CLYCOL.  DE  POTASSE.        ■!*««* 


'"":i  -<K|»)  -<;:!» 


(€Az) 


CYANURK 

d'éthyléne. 


SUCCINATE  AUMO^IIAQl'r. 

DE  POTASSE. 


COMPOSÉS  CYANOGÉEfÉS.  50.1 

Nous  avons  \'u  ailleurs  que  dans  h  série  aromatique  les  acides 

:»l>tenus  pjir  ces  procédés  ne  sont  point  les  vrais  Immologues  do 

tetix  qui  dérivent  par  oxydation  des  alcools  dont  on  a  employé  les 

Hliers,  Le  sont-ils  dans  la  série  des  acides  gras?  Texpérience  n'a 

oint  encore  répondit  d'mie  manière  détinilive. 

CJhlor tires  de  e^nnoçénie.  —  Si  Ton  abandonne  du  cyanure 

merc'jre  huioidt'  dans  un  flacon  plein  de  chlore,  il  se  produit  du 


chlorure  de  cyanogène  gazeux  ^J  j. 


<cl|)='Sl-    <^'|) 


Us' 

CV^npitE  CQMÏBE.  CHLOBrOi  cblaëvae 

HE  mEK,i.V^M.  Dl  M'i 'DUS.  ttE  CÏA ii4:iGÈJtE . 


r^  chlorure  de  cyanogène  gazeux  se  solidille  par  un  froid  de  —18', 
iiid  a  —15"  et  entre  en  ébnllilion  à  —  12%  sous  la  pression  ordinaire 
(Je  ratmosphère  j  Teau  en  dissout  25  fois,  Téther  SO  fois  et  ralcool 
100  fois  son  volmne.  Les  solutions  de  chlorure  de  cyanogène  sont 
li  vénéneuses.  Abandonné  à  tui-méme  dans  des  tubes  scellés  a 
lampe,  le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  sé  convertit  lentement 
in   rh  Ion  ire  solide. 

alcalis  transforment  le  chlorure  de  cyanogène  en  chlorure  et 
ta  te,  ou  plutôt,  en  chlorure  »  anhydride  carbonique  et  ammo- 
niaque, ces  deux  derniers  corps  se  produisant  secondairement  dans 
r action  de  Talcalt  sur  le  cyanate  formé  : 

OatOftïRl  i-OTtiHii  CI\4KfcT«  CaLOlltKlt  IJLG. 

fpH  ÇtÈMtmkHt,.  Dt   fOTLSEE.  ÙE  IiOTAEEILM. 

En  fa  Isa  il  l  passer  un  rourant  de  clilore  dans  de  T  acide  cyanhy- 
drique  concentré  et  refroidi  â  O,  on  voit,  à  un  certain  moment»  se 
séparer  du  liquide  une  couche  phis  légère,  qn»  estunecondîinaison 
de  chlorure  de  cyanogène  et  d'acide  cyanliydrique.  Ce  liquide,  lavé 
h  Feau  glacée  et  desséché,  répond  â  la  formule  Cy*Cl* JlCy,  et  bout 
a  20\  Si  on  le  mêle  avec  de  l'oxyde  de  mercure  dans  un  rècipicrd 
refroidi  et  qu'on  distille  ensuite  en  faisant  passer  les  vapeurs  sur 
du  chlorure  de  c^ilcium,  on  obtient  un  liquide  volatil  à  ih\  soli- 
diliable  à  —  5"  ou  —  0%  non  indanunahle,  el  dont  la  formula 
est  ry*CI*,  C'est  le  chlorure  de  cyanogène  liquide,  Oe  corps  s*^ 
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conserve  indéûniinent  s'il  est  pur,  mais  si  on  le  prépare  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  de  Tacide  cyanhydrique  dilué  et  distillant 
simplement,  sans  laver  à  Teau  glacée  ni  traiter  par  Toxyde  de  mer- 
cure, le  produit  qu'on  obtient  se  transforme  promptement  en  chlo- 
rure de  cyanogène  solide. 

Par  Taclion  du  chlore  en  excès  sur  Facide  cyanhydrique  anhydre, 
au  soleil,  on  obtient  le  chlorure  solide  Cy'Cls.  Ce  corps  forme  des 
aiguilles  brillantes  d'une  densité  de  i,32;  il  fonda  440*  et  bout 
à  190**;  il  se  dissout  peu  dans  Peau,  mais  sa  solution  est  fort  véné- 
neuse ;  il  est  très-soluble  dans  Talcool  et  Téther.  Sa  solution  alcoo- 
lique se  transforme  rapidement  en  acide  chlorhydrique  et  acide 
cyanurique  : 


(Sl-)  =  %\--ii\} 


Cl' 


ORLORUAB  mu.  Aa»B  ACtltC 

DE  CYiNOCÈNE  SOUDE.  CYANUBIQVE.  CHLORHYDIIQIIB. 

Cette  transformation  est  instantanée  en  présence  d'un  alcali. 

Cv  ^       Cv  1 
Bromure  et  iodure  de  cyanogène  n    |  ^t     M  —On obtient 

ces  corps  en  soumettant  le  cyanure  de  mercure  à  l'action  da 
brome  ou  de  l'iode.  Les  équations  qui  rendent  compte  de  leur  fo^ 
mation  sont  identiques  avec  celle  que  nous  avons  donnée  pour 
expliquer  la  production  du  chlorure  gazeux,  à  cela  près  qu'au  lieu 
de  chlore  c'est  le  brome  ou  liode  qui  y  entrent. 

Les  propriétés  chimiques  de  Tiodure  et  du  bromure  de  cyano- 
gène sont  les  mêmes  que  celles  du  chlorure  gazeux.  Les  bromures 
et  iodures  condensés  ne  sont  pas  connus. 

Le  bromure  de  cyanogène  est  solide  ;  il  fond  à  -f-  4**,  selon  les 
uns,  et  à  des  températures  plus  élevées  selon  d'autres.  Cela  sem- 
blerait indiquer  l'existence  de  plusieurs  bromures  différents  qui 
auraient  été  confondus. 

L'iodure  se  volatilise  sans  résidu  à  +  45^ 

Acide  cjanique  lï  [  0.  —  On  obtient  du  cyanate  de  potasse 

en  chauffant,sur  un  plat  de  tôle,duferro-cyanure  de  potassium  des- 
séché, mêlé  à  du  peroxyde  de  manganèse.  On  reprend  ensuite  par 
Talcool  bouillant.  Le  Hquide  fdtré  dépose  du  cyanate  de  potasse  en 
se  refroidissant.  Dans  celte  réaction,  le  ferro-cyanure  se  transforme 
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d'abord,  mns  rmAueiice  de  la  clialeiii%  en  cyanure  potassique  et 
carbure  de  Ter,  et  le  cyanure  potassique  s'oxyde  ensuite  A\a  dépens 
du  p*^roxyde  de  manganèse  : 


I 


'ii\)  ^  t\  =  i%\'>) 


n  ife^t  pas  possible  d'extraire  F  acide  eya  nique  deseymiates;  mais 
on  ohlient  cet  acide  en  diâtiïlaiil  Taeide  cyanuriqne  dans  une  pelile 


cornue  : 


b 


1P 


Acide 


ClAHiaOE. 


Ah^î1donn^'  h  Itii-nième,  cet  acide  se  convertit  en  une  mas^^c 
Manche  et  solide  qui  porte  le  nom  de  cyamelide;  cette  transfor- 
inaiion  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur*  la  cyamelide 
se  transforme  de  nouveau  en  acide  cyanique  par  la  dîsUllalion. 

Les  alcalis  Iransformentracide  cyanique  encyanates  ;  maii^  si  l'oji 
eliatilTe  ces  derniers  sels  avec  un  excès  de  base,  ils  se  dédoublent 
<?n  carbonate  alcalin  et  ammoniaque  : 


O^    +     Aztl^ 


ht  PQTASAIL. 


Sous  rinHuence  de  leui,  l'acide  cyanique  subit  une  dêcomposi- 
lion  analogue  ; 


CAz 

11 


a  ^  cô^   +   Azip 


^ce  cas,  il  se  produit  aussi  de  1  urée»  par  suite  de  Taction 
aire  que  Tammoniaque  formée  exerce  sur  Tacide  cyanique 
iioîi  encore  décomi>osé. 

L'action  de  l'acide  cyanique  sur  les  alcools  donne  lieu,  non  pas  â 
la  ronnatiou  d'ét!if>rs  cyaniques,  mais  a  la  foruKilion  d  ethers  d'un 
acide  qui  n  pour  formule  C^lHAz^Ô^,  et  qu'on  désigne  sous  le  nom 
rt 'acide  allophanique. 


^■4 


nnam  n  «iin. 


CÊMi 


!•*«(:!•)  = 'SI- -1 


rf«K^|  «>.  -  Le  meOleiir  pnicééé  ] 


'  «F  cmiç  cxBsête.  d'après  I.  Woriz,  à  soumettre  Fiiréf  a 
fBsm  I  TxtÏMiïrBiicoaraiit  deddoresec  : 


3CH«A2sa 


^Cij -•.  -,  ./H  i\      .     -izHM  Âi| 


Oi  dteivi  W  cUonD«  dTanmoniaiii  dans  l'eau  froide,  et  «tt 
es»le  cristalliser  Faride  eianarique  daos  Teau  bouillante. 

NMÇ  nnllaeiiw  des  asmts  d'hydratation,  Tacide  cyaoun^  sp 
omivftil,  ciMnoie  Taride  iraiîqiie,  en  anhydride  carbooiqtf 


Le^  èibas  CTurariques  <*oliliennenl  comme  les  éthersryaniqi^ 
c'^^jNiinp  |nr  Faction  des  sels  des  êthers  acides  sur  les  cyamin^ 
1^  jkafe  ks  dêixMnposent»  avec  jwodoction  d'un  cariionateakifii 
H  d>Hie  ■Mnwàiinir  tomçoEM.La  léaction  est  ia  même  quM 
ks  ^IwffS  cvWMfBies-.  iBaâ&\«ôâit  roBnorô^Vfiae^^uiiiiiVa^ 
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k  cliucuu  dti  SCS  produits  de  décomposilloi],  h  QU  Tacide  cyouiquti 
l'en  rournit  qu'une . 

Aelde  dlejantqne.  —  fvnïre  Taddê  cynmque    .A  0  etFaeide 
yanunque    j|_ 


0",  on  pouvait  âisémenl:  prévoir  rexisteïiœ  d'uij 


Litre  acide,  Tacide  dieyaniqtie    ,:^  j  0**  M.  Pocnsgen  a  récem- 

lenl  réalisé  celle  hypotlièse. 

Pour  olîleiJïr  Tadde  dicyanique,  on  diauffe  Vnvvv  à  140"  avec  dt; 
kxlurti  de  cyarïtigèiie  ;  il  se  produit  ainsi  de  lu  cyaiiurée  : 


^j  j   =   <;ii^((;A2)Az^a   +    J  } 


DE  f'.UMOuftiiE. 


I 


La  i'yaiinrée,  étant  ensuite  soumise  à  faction  de  Tacide  azoteux^ 
ï  ti'an^rornne  en  eau  ^  azote  et  acide  dicyantque  : 


» 


mAncmle. 


L'acide  dîcya nique  est  un  adde  bibasique  qui  a  uno  grande  it^n- 
îïiee  à  former  des  seïs  acides  ;  sous  l'influnice  des  agents  hy- 
ratants,  il  se  détruit  en  donnant  deux  molécules  dViuliydride 
irboilique  et  deux  molécules  d'ammoniaque;  il  subit,  par  consê- 
iienl,  une  Irauslormulion  tout  à  Tait  analogue  à  celles  que  subissent 
■s  acides  eyanique  et  cyanurique. 

Af!ide    aalfo-cyanliiue  (  ImpropremeEit   milfo-e^aiili^r- 

«it  an  cyLinure  avec  du  soufre  : 

■  Ciriki^IlRE  ftOVfitK.  iei.Tr»CT4MàtK 

V  DE   POtiAiltlH.  niE  t^TÀAKtUlt^ 

|ki  l>eut  ensuite^  à  Taide  des  .sulfo-cyanates  alcalius,  pré(»arer  les 
itro-cyaitates  des  métaux  i»roprcineut  dils,  par  double  décômpo- 


ri^uc)  "hÎ  S,  —  On  obtient  les  sulfocyanates  alcïdîns  en  cbauf- 
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Eli  décomposant  le  sulfo-cyanale  de  mercure  par  Thydrogène 
sulfuré,  on  obtient  Tacide  sulfo-cyanique. 

Cet  acide  et  ses  sels  colorent  en  rouge  de  sang  les  sels  ferriqiKs, 
\Mxv  suite  de  la  formation  du  sulfo-cyanate  ferrique. 

L'acide  sulfo-cyanique  est  très-instable,  même  lorsqu'il  est  dilué. 
Lorsqu'il  est  sec,  il  est  plus  instable  encore,  et  se  décompose  eo 
acides  cvanhydrique  et  persulfo-cyanhydrique  : 

ACIDB  AUDE  ACIDB 

SDLFO-CTANIQDE.  CT&NBTOaiQUB.  PBRSULrO-CTANBTDBlOOB. 

Humide,  il  se  transforme  tantôt  en  anhydride  carbonique,  sol- 
fure  de  carbone  et  ammoniaque  : 

K  ^^  \^)     +    2^  J  j  aj    =  €av-h    €S«  H-  2AiIP 

ACinB  BAC.  VxHTnRIDE         SCLFVRB  A«»- 

SCLFOCTiNIQCB.  CARBONlttOB.  DE  C&BB05B.    RIAOOI. 

tantôt  en  anhydride  carbonique  hydrogène  sulfuré  et  anmioniaque: 

ACIOE  EAU.  ANBTDBIDE  BTDROGÈRE  ABB'- 

artrocYARiQUE.  cabboriqde.  solfcbé.  maocl 

Sous  riaflucnce  prolongée  de  l'hydrogène  sulfuré,  il  donne  de 
l'ammoniaque  et  du  sulfure  de  carbone  : 

II 


€Az  1  „ 
11  i^ 

-Si- 

11 

=      U    Az 
II 

4-     es* 

ACIDE 

HYDROGÉSE 

AUBO^CIAQCE. 

nCLFVRK 

StJLFO-CYASlQUE 

SVLFORÉ. 

DE  CABBOBB. 

Cette  réaction  est  analogue  à  celle  qui  se  produit  lorsqu'on  fait 
agir  l'eau  sur  l'acide  cyanique. 

Le  chlore  et  l'acide  azotique  occasionnent  dans  l'acide  sulfo^y^ 
nique  et  dans  la  solution  des  sulfo-cy  a  liâtes  un  précipité  jaune  »te 
persulfo-cyanogèiie  : 

ACIOK  CHLORE.  ACIDB  FERSUIFO-CTABO«tBX. 

»CLF0'CVXK<JCE.  CHLORBTDRIUUE. 
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Jtcfde  s4^1énlo-c^aiiJi|iie.  —  Oti    obtient  le   gélénîo-rynnale 
>ol3ssique  en  calcinant  ïetyiinunT  polossiquc  avec  du  sélênitmi.  La 

KtUon  de  ce  sel,  \ersée  dans  celte  d'un  sel  de  plomb,  doiuie  un 
cipité  de  sêlêuiocyaiiîïte  de  plomb;  ce  dernier,  trente  par  l'hy- 
frogèfie  sulfuré,  fournit  l*acide  sélênio-cyanique.  L*acidti  sélénio- 
ryanJiydrique  est  trï's- in  stable,  Etnis  les  produits  de  décomposition 
kuxqucls  il  doJine  i^oi^^saticc  sont  imparfaitement  romms. 

Aitildfw  «r^A niques,  —   La  cyanatniëe  „"^  |  Az    se   pn?pare 

xir  Faction  du  chloi  m  e  de  cyanogène  gazeux  sur  rammouiaque  en 
blution  élbéjve;  du  chlorure  d^numonium  se  dépose  et  de  ta 
n  ajiii  mi <ic  reste  diiiisoutcj  on  robtient  en  évaporant  Téther  au  biùu' 
itarie  : 

\i!lH 

Cl 


cîi +  '(;!*") 


+ 


Il     A^ 


a 


UffLflKiniE 
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1^1  cynnamide  iJoime,  sous  rinflnence  tïcs  alcalis,  ûe  Tammouiaque 
il  les  prodtiilïi  de  décoinpositiou  des  cyaiiates  (anhydride  carbo- 
nique et  ammoniaque). 
mÏM  cyanamide  cbaniïéeà  loû'se  transforme  en  un  alcali  poKmèrc, 

t        ^'"  ( 

It  tnélaninc    U^      Az^.  —  Le  même  alali  se  produit  encore  lors- 
IP  I 

ju'on  soumet  h  Tadion  de  la  potsisse  bouillante  un  corps  neutre 
Joiïl  tl  est  isomère,  le  mélam.  Le  mêlarn  reste  comme  résidu  lors* 
:ju\m  décompose  le  sulfo-cyanate  d*ammonium  par  la  dialeur. 

La  m é lamine,  soimiise  à  I  action  prolongée  des  alcalis  bouillanb, 
Jt'gage  de  Tammoninque  et  se  transforme  sticcessivement  en  a  m* 
niéline^  arnmélide  et  acide  cyanurique  ; 

(f^Az)M  ,,  ^ 


tt- 


Az^- 


0 


II*  I  «^ 


+ 


<> 


Jt 
II 

+ 

àUllMllltVIItS. 

tUMél.lII., 

Il 

(t;A)!)>  j.y 

^       Il     Az 

4- 

II*   0. 

II 

ii«  " 

tiiiimlUKt, 

«Miitiik:^, 

Az^ 
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(GAz)--  j  Az  y  H  j 

AMMiLlDE.  EAU.  AMMOIfUQCE.  ACIDE  CTAinillQOE. 

On  obtient  un  corps  qui  n'est  autre  que  Famélide  sulfurée 
(GAz)'  j  Az 

H*  I  «4    »  par  suite  d'une  réaction  très-compliquée,  lorsquou 

lait  dissoudre  le  persulfo-cyanogène  dans  le  sulliiydrate  de  poUs- 
sium  ;  on  donne  à  ce  corps  1p  nom  d'acide  sulfo-mellonique. 

En  faisant  agir  Tammoniaque  sur  le  chlorure  de  cyanogène  solidi', 
on  obtient  un  corps  qui  représente  de  la  mélamine,  doul  uii 
groupe  Azfl*  aurait  été  remplacé  par  Cl.  C'est   la  chloro^îvana- 

mide    H^  J  Az*. 

s:j!.(Sj.)  =  .(-j).^vj. 

^     '    ^  Cl 

CHLORORB  AMVO?(IAQUE.  CHLORURE  CHLOIO- 

DE  CYANOGÊXE  AMMOMIQVE.  CVAKAMtDK. 

La  dicjanamtde  AzCy^ll,  n'est  pas  connue,  mais  beaucoup  de 
composés  cyaniques  donnent,  par  l'action  d'une  forte  chaleur,  un 
résidu  jaune  qui  est  formé  par  la  condensation  de  trois  molécules 

CjM 
de  dicyanamide  en  une.  C'est  l'hydro-mellon  Cys  \  Az^.  M   Liebig,  à 

us) 
qui  est  due  la  découverte  de  ce  corps,  le  croyant  exempt  d'hydro- 
gène, le  représentait  par  la  formule  (G5Âz*)=i:w(AzCy5)  et  le  dési- 
gnait sous  le  nom  de  mellon  ;  mais  Gerhardt,  Laurent  et  Wœftel 
ont  positivement  démontré  que  ce  corps  renferme  de  l'hydrogène 

CyM 

et  répond  à  la  formule  Cy'  >  Az^. 
lis) 
Chaulïé  avec  du  potassium,  l'hydro-mellon  échange  H-  contre  K* 

CyM 

et  donne  du  mellonure  potassique  ^^  \  Az"». 


F 

W   La  poil 


COMPOSES  CYANOGENES.  mi 


pelasse  concentrée  et  bouillante  transforme  Hiydro-melloii  en 
cyamellurate  de  potasse  el  ammoniaque: 


ICf  \  Az^ 


<i;i'')  = 


H 

Cj-M 

H 

Az 

+    Cf     Aï" 

lï 

■von 

WHM. 

Trle^anAmlde.  —  La  iricyanamide  AzCy^^  n'a  point  été  oblâtiue 
jUM|u1ci,  et  Von  ne  connaît  aucun  polymère  de  ce  corps. 

Coiiiïtltiitloii  des  eonifHïiiéa  cjanog:énés.  —  Jusqu'à  pré- 
sent nous  avons  adniiii  que  tous  ces  corps  renferment  le  radit4il 
cyanogène  et  nous  avons  construit  leurs  formules  ratioimelles 
conformément  à  cette  hypothèse*  De  fait,  les  formules  ainsi  con- 
slniiles  sont  utiles ,  en  ce  sens  qu'eîk^s  rendent  compte  d'un  grand 
nombre  de  réactions  et  qu'elles  sont  d'un  ^^rande  simplicité. 

Toutefois  il  est  certaines  réactions  dont  elles  ne  rendent  pas 
compte.  De  ce  nombre  est  la  transformation  de  Facide  cyanique  eu 
anmioniaque  et  anhydride  carbonique,  fîe  plus,  si  Fon  admet  d:ms 
tous  les  composés  de  cette  classe  l'existence  du  radical  cyanogène 
QXi^  on  ne  comprend  plus  la  propriété  qu'ils  ont  de  s'unir  à  eux- 
mêmes  en  formant  des  molécules  complexes*  Les  radicaux  polya* 
tomiqucs  ont  ieuls,  en  etTet,  h  puissance  de  souder  diverses  molé^ 
eu! es  entre  elles. 

On  peut  se  rendre  compte  de  celte  propriété  de  se  condenser 
qu^ont  les  composés  cyanogènes,  et  de  la  transi  on  iiatiou  de  Tacide 
cpnique  en  anamoïiiaque  et  anhydride  carbonique  en  adoptant  jjour 
les  corps  de  ce  groupe  d'autres  formules  ration  ne!  les.  Dana  ces  nou- 
velles formules  les  composes  cyanogènes  sont  envisagés  comtne 
dérivant  tons  du  type  ammoniaque^  dont  Phydro^è  ne  serait  rem- 
placé tantôt  par  le  radical  carbonyle  GO'',  tantôt  par  le  carbone 
C**,  tantôt  par  le  carbone  fonctiomiant  avec  une  yaleur  de  suljstî- 
tulion  égale  a  deuï. 

Outre  les  avantages  indiqués  plus  haut,  ces  formules  en  ont  un 
autre  :  elles  font  rentrer  tous  ces  corps  dans  le  groujie  carbonique, 
et  Ton  n'est  plus  oUliyè  d 'adjnettre  pour  eux  un  groupe  p:irticulier 
qui  u  a  ni  homologues  ni  isoloyues,  Touleloîs,  conjme  les  Ibrmuïes 

L " 


($02 
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où  Ton  admet  le  radical  cyanogène  sont  plus  simi^es,  nous  avon 
cru  devoir  les  conserver  pour  l'exposition. 

Nous  placerons  maintenant  en  regard,  dans  le  tableau  qui  suit,  le 
deux  systèmes  de  formules  rationnelles  des  composés  cyanogène 
connus  : 


FOr.BlULES  ou  L  ON  ADMET  LE  RADICAL 

cTAiioGèifE  Cy  =  QXz 


Cy  \       __      CAz  1 
Cy  )       —      €Az  1 

CYANOCftnS  LIBRE. 

Cy»  I        _     aAz»  \ 
Cy»  )       ""     €Az»  ) 

PARA-CY&nOGÈMB. 

I  =  "SI 


11 


Cy 

M' 

cy 

M» 


ACIDE  CYANHYDIilQUE. 

€Az 


CYAnUBES  SIMPLES. 

€Az« 


\z«  I 

M») 


CYANURES  DE  RADICAUX  POLYATOMIQUES. 

Cy 


CAz 


aY.VKHYDRlNBS. 


(FeCy«)'v  1    _      (FeGAz)» 
MM    ~  M* 

FERRO*CYARUnE». 

M»  j    —  .M6 

FEnni-CVANUPKS. 


FORMULES  00  l'oN  n'aDMET  PAS 
LE  RADICAL  CVANOGÈRE 


Az« 

CYANOCÉXE. 


Qivi    I 

CYANOC: 

(G«vi)»  I  (Az«)« 

PARA-CYAROCiKE. 

AvjlDB  CTANBYDRIQUE. 

CYANURES  SIMPLE!». 


M» 


Az 


CYANURES  DE  RADICAUX  POLYATOMIQUES. 


/  €*U4" 


1'/  )      y\ 


CYANHYDRINES. 

Q'^W*  \  Az« 

PERRO^CYANURES. 
Q"*W    j  j 

€"*M*  )  ) 

FERRI-OYANUBES. 


COMPOSES 
GAz 


Cy  \        _       Qki) 
Cl  )         —  Cl  j 

EL'] 

] 


CYANOGENES. 


Cl 


eo3 


CBLOEDKB  DE  CYANOGiNE  C&ZECZ. 

Cy«  1       _      €Az2 

Cl«  )      ~"        civ 

CHLOEVBE  DE  CYAROO&ME  LIQUIDE. 

Cy''  1    _    (eAz)s  1 
Cl'  j    —       ciM 

CHLOEVRE  DE  CYANOOiltE  BOLIDE. 

Cy  )       _      €A2  ) 

Br  )        —  Br  ) 

BBOMORE  DE  CYAROGÈtE. 

r.yl        _       €Az 
I  1        -  I 

lODDEE  DECTANOOiNE. 

Cy  1  _      GAï 

H  j  **      -  Il 

ACIDE  CYARIQUE. 


a 


Cy» 
II* 


cy 
11' 


0*  =  <'*;j;ie^ 

ACIDE  DICYAIflQCE. 


0=    = 


(GAzy 


;ja^ 


ACIDE  CYANUBIQDE. 


Cy)  GAz  I 

II     Az    =  II     Az 

II  I  II  j 

CYAMAMIDE. 


Cy5  )  (aAz)3 

HMAz'     =r  U5 


11= 


Az'» 


11= 

MÉLANINE. 

GAz 
II 

A1I1IÉLI?(E. 


a 


Az 


CHLOBURB  DE  CYANOGÈMË. 


Cl* 


Az'' 


Az5 


CBLOBOBE  DE  CYAHOGAnE  LIQUIDE. 

G"5  ' 

CF 
CHLOBURE  DE  CYANOOft^E  ROI.IDfî. 

Br 

BROMURE  DE  CYANOOftNR. 


Iaz 


1) 


Az 


lODURE  DE  CYANOrAnE. 


H 


Âz 


ACIDE  CYAXIQUE  (CABBlMlDi:). 

Ga«  I 
Ga"  |az» 

ACIDE  DICYATCIQUE  (dICABBO-OIAMIDE). 

Ga" 
Ga" 

ACIDE  CVAXDRIQUE  (tBIJVRBO-TBIAMIDE). 


kl^ 


G'v 


H* 

CVAIIAMIDE. 

G>v 
Giv 

ÏI« 

MtfLAMIME. 

G'' 
G'v 

Qa 

H» 

ammClmb. 


Az« 


Az« 


Az"' 
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Cy 

H* 
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Az 


cyl 

Cy* 
II* 


(Cy*)' 

Hs 


}Az 

S* 


€Az 


Âz 


ACIDE  SULFO-MELLONIQUE. 


_      (GAz)3 


H* 


Az* 


Cl 

CBLORO-GYANAMIDE. 


Cl 


«.'  =  '"Tl"- 


BYDRO-MBLLON. 


(Cy*)M  [(GAz)*]M 

H     Azs    =  in  Az5 

M*  I  M* ) 

MEU.ONDBES. 

(Cy*)-MAz*     _    [(CAz)*plAz* 

H*) a*    "~         H^ja* 

AaDE  CTAVELLURIQUE 


CySAzs    =    (GAz)5Azs 

TRICYAN^MIDE  INCONMUE. 

CyM  (€Az)5  I 

Cy3    Az9    =      (€;Az)5  I  Az» 
Cy')  (GAz)5  ) 

POLYMÈRE  INCONKU  DE  LA  TRICYANAMIDE. 


(ca")* 

€'^)  Az* 
H*) 


€'^      Az* 


H* 

ACIDE  8CLF0-MELL0:<IQUE. 

€»^H  >  Az* 
€'vCl) 

CHLORO-CTANAMIDE. 

(€»^)*U  ) 
(P^)*U     Az9 
(G")*H  ) 

HVDRO-HRLLON. 

(G»v)âM  l  Az» 
(G'')*M  I 

MELLORDRES. 

(Ca")*,!!*  I 

€»^   )  Az» 

AtilDB  CYAMELLVRIQCI. 

€»^  ) 
G«^   >  Az* 

TRICYA?IAMIDE  INCORHUE. 

(6")'  1 
(G")»  >  Az» 
(G"  Y  I 

POLYMtRB  IKCONRU   DE  LA  TRICVAXAMIRC. 


On  peut  se  servir  indistinctement  de  Tun  ou  de  Fautre  systèm* 
de  formules,  selon  les  réactions  que  Ton  veut  représenter.  Veut-on 
par  exemple,  indiquer  \es  y^\j^tV%  q}i\  existent  entre  le  cyanc^n 


AMIBES  GATiBOKïQUES,  çm 

|îhre.  rackle  c^ anhydriqiie,  rucide  cyanîque  et  la  cyaiiamiJc,  il  sera 
bon  cj^empluyer  ies  fonnules  où  Ton  admet  Je  radical  cytinogèno, 
VL*ut-oii,  an  Cûnlraire,  se  rendre  comple  de  la  transformation  de 
Tatide  cyaniqvie  en  ammoniaque  et  anhydride  carboiiicjue  sous 
I  iniluence  des  agents  d'hydratation  ou  bien  de  ta  formation  de 
Turêe  (carbo-dianiide)  au  moyen  de  l'acîde  ejaruque  et  de  l'ammo- 
niaque, les  formules  où  Ton  n\idmet  pas  le  radictd  ujûnogène  sont 
préférables  : 

CÔ*  I  II  i  ^M 

j^  JAz    +     lî  [^    ^    CO^O    +    Il  ]\z 

Âz    -h    II     Az    ^        11^     Az^ 


H 


n  \  m 


C&IIBIlllt>E  JLUVDKlAQtC.  QB^ 

[  ne  faut  jamais  perdre  de  vue,  eu  effet,  que  les  formules  ration - 
'"nelles  indiquent  non  la  constitution  iulime  des  corps,  mais  leurs 
réactions,  et  que,  par  suite,  pour  représenter  deux  systèmes  de 
réactions  distinctes  d'un  même  corps,  on  peut  employer  deux  for- 
mulas ralLonneiles  différentes. 


i, 


iLMIDEïï  CABBOmiQUEli 


€m 


Lorsque  nous  nous  sommes  occupés  de  Tacide  lactique  et  des 
acides  analogues,  nous  avons  dit  qu'outre  deux  monimiitles  iso- 
mères,  chacun  de  ces  acides  doit  ixmvoir  donner  naissance  à  une 
diamide,  mais  que  jusqu'à  ce  jour  aucune  de  ces  diamides  n'a  pu 
être  préparée.  ÎVous  avons  tu  de  jdus  que  ï'aeide  cîvrboiiique,  le 
premier  terme  de  la  série  â  bquelle  appartient  Tadde  lactique, 
^diffère  de  ses  hamolo^oîes;  qu'il  est,  nou  comme  ces  derniers 
liatomique  et  monobusique,  niais  bien  tli atomique  et  bitiasique. 

Or,  les  acides  diatornitiues  et  bibEisjques  sont  «ipabks  de  donner 
kcilerneiU  des  diamides  neutres,  des  acides  miiques  et  des  imides. 

Kous  pouvons  donc  concevoir  trois  dérivés  ammoniacaux  de  Tacide 


aritonique:    .,^  )(ïK 


lÀ. 
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i"  L'acide  carbamique. 


JT!  ;]}... 


2"  La  carbimide.  ,    .    ,  tî    1  ^^' 

5°  La  carbo-diamide. .    .  H*  J  Az*. 

H«  I 
On  peut  même  concevoir  d'autres  dérivés,  appartenant  à  des  types 

plus  condensés,  tels  que  la  dicarbo-triamide,  €0"  \  Az^,  etc. 

H2  ) 
L'acide  carbamique  n'a  pu  jusqu'ici  être  obtenu  à  l'état  de  liberté, 
mais  il  se   forme  un  sel  ammoniacal  de  cet  acide  lorsqu'on  fait 
agir  Tanhydride  carbonique   sur  le  gaz  ammoniac  : 

€ô»a    +    2AzH->     =    L  -^^"^  '      M  Az 

H  ) 

i.NBYDRIDE  AMMONIAQIE.  CARBAMATE 

CABBONIQUE.  D'AHMOIIIUU. 

On  connaît  aussi  dos  corps  qui  diffèrent  seulement  de  Tacide  car- 
bamique par  la  substitution  d'un  radical  d'alcool  ou  de  phénol  à  un 
atome  dliydrogène.  Tel  est  l'acide  phényl-carbamique  ou  anthrani- 

-[Tl»]| 

lique  /„„      )  Az,  que  l'on  obtient  par  l'action  de  la  potasse 

H    ) 

sur  l'indigo. 

Qù"  I 
L'imide  carboniqjie     „  j  Az-  n'est  autre  que  Tacide  cyanique. 

La  carbo-diamide         |  Az  existe  également,  c'est  l'urée.  Dans  li 

carbo-diamide,  les  quatre  atomes  d'hydrogène  peuvent  être  rem- 
placés par  des  radicaux  d'acides  ou  d'alcools;  il  se  produit  alors  ce 
que  l'on  désigne  sous  le  nom  d'urées  composées. 

(€ô'')*  ) 
Enfin, la  (VicaAo-VmmÀç^^       ;  'i  ki?  existe  aussi,c'esl  le  bivrct, 


UREES,  m' 


qui  prend  naissance  lot^qu'ou  fait  agir  pendant  quelque  tetiips  ^ur 
^4*iirée  une  tem|iérature  de  1 70^ 

De  toutes  les  amides  carboniques,  les  seules  qui  prêsentenl  un 
grand  intérêt  sont  la  carbcKiianude  el  ses  dérivés^  c'esl-à-dire  les 
urées,  en  comprenant  sous  ce  titre  gériLTul  rurée  simple  et  les 
urées  composées. 

UBÈES 
unÉe  SIMPLE. 

L'urée  existe  toute  formée  dans  F  urine,  d*0Li  ou  peut  l'extraire 
j>ar  le  procédé  suivant  : 

On  évapore  T urine  au  sixième  environ  de  son  volume,  puis  on 
ajoute  au  liquide  sirupeux  de  Facide  azotique  bien  privé  de  produits 
nitreux*  Il  se  forme  uu  coiuposé  d'acide  azotique  et  d'urée  peu 
soluble  {nitrate  d'urée}  qui  se  précipite  en  même  temps  que  des 

I  matières  çolorunteiâ.  On  recueille  ce  î>récipité  sur  un  filtre,  on  le 
fait  dissoudre  dans  de  Teau  bouillante  chargée  de  noir  animal  en 
poudre,  et  Ton  filtre  la  liqueur  chaude.  Par  le  rt>froidissement  Fazotale 
<rurée  se  dépose  parfaitement  blanc.  Pour  extraire  Turêe  de  ce  sel, 
on  le  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  Ton  itjoute  du  carbonate  fie 

(baryte  â  la  solution,  on  filtre  pour  séparer  T  excès  de  carbonate  ba- 
ry tique  et  Ton  fait  cristalliser;  l'azotate  de  baryte  cristallise  d'abord 
el  l'urée  ensuite.  Pour  débarrasser  Turée  des  dernières  triices 
d*azotate  de  baryte,  on  la  lait  cristalliser  dans  Falcool,  qui  ne  dis- 
sout pas  ce  dernier  sel. 

■  L'urée  peut  aussi  Être  obtenue  par  voie  spthétique  et  par  des 

■  pracédés  très-divers. 

Premkr  procédé.  —  On  coudïine  Fadde  cyanique  à  raraniotuaque, 
ou,  ce  qui  revient  au  nicmef  on  mélo  des  solufions  de  sulfate  ammo- 
nique  et  de  ryanate  jiotassique;  Puri-e  se  proiluit  alors  par  diiulih* 
iléçomposition  : 

Cfl-  I  "1  ^^''  I 
,,     Az    -(-      tl     .\t     =       n*     Aï* 

"  '  1!  )  II*  ) 

Ce  uKMle  de  pré) m rail ïjn  est  très-facile  à  comprendre*  si  Ton 


2(ÂzH5)    =        H*     Az«     4-    2/^  ^"^^  i  ôj 
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marque  que  Facide  cyanique  est  une  imide  carbonique.  Nous  avons 
vu  ailleurs,  en  eftet,  que  les  imides  dérivent  des  diamides  (voir 
Amides)  par  élimination  d'ammoniaque,  et  que,  par  contre,  on  doit 
pouvoir  préparer  les  diamides  en  fixant  de  Tammoniaque  sur  ks 
imides. 

Deuxième  procédé.  —  On  fait  agir  l'ammoniaque  sur  le  carbonate 
d'étbyle  : 

GABBONATE  AMMORIAQUE.  CKÊP. 

O'ÉTBYLE. 

Les  deux  corps  doivent  être  chaufles  pendant  un  certain  temps 
dans  un  tube  fermé  à  la  lampe. 

Troisième  procédé.  —  L'urée  se  produit  encore  dans  la  réaction 
du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de  carbonyle  ;  du  chlorure  d'am- 
moniuin  prend  naissance  en  même  temps.  On  sépare  ces  deux  corps 
au  moyen  de  Talcool  absolu,  qui  dissout  seulement  Turée  : 

CBLOBUBB  AMMONIAQUE.  CBLOBOBE  URÉE. 

DE  CABBONYLE  D'aMMORIUII. 

Quatrième  procédé.  —  M.  WiJliamson  obtient  de  Turée  en  cliauf- 
faut  deroxamideavecde  Toxyde  de  mercure  sur  une  lampe  à  alcool, 
jusqu'à  ce  que  la  masse  devienne  grisâtre,  reprenant  par  Teau  bouil- 
lante, filtrant  et  faisant  cristalliser  : 


Az* 


l^if 

Qù"  1 

H*     Az2 

+    Ug"0 

=    "g" 

+    GO»    + 

11«     J! 

H* 

H*  ) 

OXAMIDE. 

OXYDE 
DE  MERCURE. 

UERCURE. 

ASIBYDRIOE 
CABBOMQUE. 

IHÉE. 

Cinquième  procédé.  —  L'urée  paraît  se  produire  lorsqu'on  cbauffe 
une  solution  de  sulfo-cyanate  d'ammonium  avec  de  l'oxyde  d'argent  : 


*  Az    +     Ag^a    =    Ag^S    -f- 


SULFO-CYANkTK  OXYDE  80LFUBE 


Cette  réaction  donne  peu  de  produit,  parce  que  Turee  se  détruit 
sous  rînflijcnce  simultant'^e  de  Teau  et  ih  la  chaleur  en  inènie 
temps  qu'elle  se  forme. 

Sixième  procédé.  —  Oo  donne  naissance  au  nitrate  d'urée,  et  par 
suite  à  l'nrée,  en  versant  de  F  acide  azotique  dans  une  solution 
éthérée  de  cyanamide  ; 

„,  (Az    +     ,jja    =        „,  ] 

ÛYAHAHIPE.  Eau.  Vftil. 

Sepliéme  procédé.  —  L'urée  se  produit  encore  dans  une  foule  de 
recelions  :  par  raciion  des  alcsdis  sur  tacréatîne,  deTadde  azotique 
sur  ratlîintûjïie,  des  oxydants  sur  facidc  urîque,  tle  T acide  sulfliy- 
drique  sur  le  fulminale  de  cuivre  amnioniacal»  etc. 

Propriétés.  —  1*  L'urée  cristallise  eo  prismes  à  base  carrée  ;  elle 
estssoluble  dans  Teau  et  Talcool,  peu  solubîe  dans  rétlier, 

2*  Mise  en  contact  avec  certains  sels  qui  renferment  de  Te^u  de 
cristallisation,  elle  en  sépare  cette  eau  et  la  masse  de  solide  devient 
pâteuiïe.  Cette  action  est  d*autant  plus  singulière  que  Turée  n'est 
point  avide  dlmmidité. 

5* Sous  l  influence  de  l;i  chaleur,  rurêefoncï  d'abord,  puis  dégage 
de  rammoniaque  et  laisse  un  résidu  de  biuret;  si  Ton  cliauJIe  plus 
fort,  ce  dernier  perd  à  soti  tour  de  Fanh^dride  carbonique  et  de 
J*ammoiiiaque  et  se  transforme  en  ammélide  ; 

r  /G 


2(      Ih  \si^    )    —      11  )Az 


ta-'  Az'* 
11^  ) 


CÔ 


* 


2f  m"     \i^   j     =     ^^^  I  Az*    ^    Ga«     4-    2AzU^ 

CAn&OHioùi:.  rABiûDi  que 

4*  Le  cblore  déooujpose  tme  solution  aqueuse  d*urée  en  anUydriile 
earb*>iiique,  azote  et  acide  cldorhydrique;nïûis  si  Ton  fait  passer  du 
cblore  sec  sur  de  Turée  fondue^  il  se  produit  dt^  Tacirle  clilorbydiiijue, 
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de  l'acide  cyanurique,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  Tazote  : 

«^"  1  H  ) 


=  €0*      + 

ANHYDRIDE 
CARBONIQCt-. 


Âz 
Àz 


KSI) 

CHLOKE. 

<S1) 


ACIDE 
CHLORBTDKIQUE. 


<1:1-)  -  KS!) 


__    (ca- 


Tl  .  -  a./  H  )\      .       AzH*)  Az) 


CaLORHYORIQUG. 


CHLORE. 

AzH* 
Cl 

CHLORD&E 

d'ammuhivm. 


5"  L*urée,  chauffée  avec  de  l'eau  à  une  température  de  440*,  dans 
un  tube  scellé  à  la  lampe,  absorbe  deux  molécules  de  ce  liquide 
et  se  transforme  en  carbonate  d'ammoniaque  : 

II*  Az«    4-   2(  "  1  o)   =   ,.  7Z^  Ja* 

II* 


'\  H   j       y      ""     r\7H4^8 


(AzH* 


CARBORATK 
AMMOMIQCE. 


Une  réaction  analogue  a  lieu  lorsqu'on  abandonne  l'urée  eo 
présence  des  ferments  organiques  qui  se  produisent  dans  rurine, 
ou  lorsqu'on  traite  l'urée  par  les  acides  ou  les  alcalis  bouillants. 
Dans  ce  dernier  cas,  au  lieu  de  carbonate  d'ammoniaque  on  obtient 
les  produits  de  décomposition  de  ce  sel  par  les  alcalis  ou  les  acides. 

6"  L'acide  azoteux  transforme  l'urée  en  anhydride  carbonique, 
eau  et  azote  : 


€0"  1 
^.  H*    Az* 
-11*1 

URifE. 


<-)«) 


ACIDE  AZOTEUX. 


=  <ll\) 


ANHYDRIDE 


<:i!») 


es  deux  dérniiT&§  ré^ictions  de  l'uroe  pouvaient  être  prévues 
bjout  idoiJtiqiiL^â  a  cuUes  qui  se  produisent  avec  îoLdes  les 

7*  lin  niélajige  de  dissolutions  d'urt^e  et  d'azotute  d'argent  se 
raiiverlit  par  T  évaporât  ion  en  nitrate  d'nmuioniaqne  et  cynnaie 
d'ai'genl.  Ce  tuit  nu  rien  qui  doivr  tsurprendre^  puisque,  tout  rn  nt? 
irêstîïitant  point  les  propriétés  degcyanales  ni  celles  des  scia  ainmo- 
ïiiacatn,  ï^urée  présente  ]a  composition  du  cyaiiaîe  d':mimoniurt]  ; 

U*     Aïï^      +     -^'^       g    .=     ^7      Az    +     \' „^     0 
jj^  i  A-  )  Ag  J  M\^  \ 


ÀXAtATIS  ClTiïf^TE  AïiiTATi; 


8'  L'urée  s'unît  directement  aux  acides  à  la  raauière  des  alca- 
bïdes;  elle  ne  se  combiiie  cept^ndant  ni  ;*  Tacitte  lactique,  ni  à 
l'adde  urique,  ni  à  Taciite  hippurirjue. 

Bien  que  dérivant  do  deux  inoléculcs  (i'auuuoniaque,  t^urée  niani- 
fe^âte  des  tendances  rno no-acides.  Une  seule  rnolccuïe  d'acide  aïotiquo 
ou  d'acide  et ilai  hydrique  suffit  pour  la  saturer. 

L'urée  peut  aussi  s^njir,  au  tîcu  d'acides,  à  des  seîs  proprement 
dit^;  ainsi,  à  côté  de  1  azotate  d  urée  €H*Ak*0,AzIIO^,  il  existe  une 
couiLinaison  d'nrée  et  d'azotate  sodique  01Mz*Û,Az]N'ay^  ;  à  coté 
du  chbrUydrâte  d'urée  €ll*ÂK-OjfICI,  se  trouve  le  chlorure  de  so- 
dium  et  d\iréc  CU*Az^a,WaCl.„  ete. 

11'  L'urée  se  comliine  également  à  certains  oxydes  métalliques» 
comme   Tosyde  de    jnercure  ou   foxydi?  d'arcjent  ;   ou  connaît, 
par  exempte,  ks   composés  (;fl*Az^a,ifg''Û;   (C:U^z^Q)*(a-'^a)^  ; 
^U»Az^(i,(Hg''t>}*  ;  (GmAza)^(Agst>p. 

■  Do»ACE  DE  l'crék  cortTJîmJE  DANS  l'crike.  —  >'oUis  ne  donnerons 
>as  toutes  les  métliodes  qui  ont  été  proposées,  mais  seulement  celles 
qui  coufîuiaent  à  des  résultats  ex;\cts. 

1"  M.  lleiiitï  i)ése  une  quantité  d'urine  rralche  et  froide  dans  un 
verre  de  125  ceut.cubes  de  capacité  et  en  lait  deux  parts.  La  première 
qui  pèse  de  C  àS  gr.esl  abaiidonuécpentlaut  vingt-tjuatrelïeuresdaui 
un  lieu frais  avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorliydrique;  racitté  uri-* 
que  se  dépose  et  on  le  sépare  par  une  îjiuipte  ïill  ration.  Au  liquide 
liltrè  que  Ton  [ilaciHlausuncrensictde  platine,  ou  ajoute  (J  gr.  et  acide 
auHuîique,  et  roii  évapore  doucement  jusqu'à  ce  que  le  tl/^t^age* 
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inent  de  gaz  s'établisse.  On  recomTe  alors  le  creuset  avec  un  verre 
de  montre  pour  éviter  les  projections  et  Ton  chauffe  jusqu'à  ce  que 
les  vapeurs  d'acide  remplissent  ce  creuset.  On  peut  sans  danger 
porter  la  température  à  180". 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  filtre,  on  reçoit  le  liquide  et 
les  eaux  de  lavage  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  Ton  évapore 
presque  à  siccité.  On  ajoute  au  résidu  de  Tacide  chlorhydriqueetdn 
bichlorure  de  platine.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  et  après 
ravoir  bien  lavé,  on  le  dessèche  et  on  le  pèse.  Le  poids  se  compose 
du  poids  du  chlorure  double  d'ammonium  et  de  plathie  provenant 
du  sulfate  d'ammoniaque  formé  aux  dépens  de  Turée,  et  des  sds 
ammoniacaux  existant  dans  Turine,  et  du  poids  du  chlorure  douHe 
de  platine  et  de  potassium  provenant  des  sels  de  potasse  que  Turine 
renfermait. 

La  seconde  portion  de  Turine  est  directement  précipitée  par  le 
bichlorure  de  platine.  On  recueille  et  on  lave  le  précipité  avec  les 
précautions  ordinaires;  il  contient  les  chlorures  doubles  formés  aw 
dépens  des  sels  potassiques  et  ammoniacaux  de  Turine.  U  est  évident 
que  si  on  défalque  son  poids  (rapporté,  bien  entendu  par  le  calcul  an 
même  poids  d'urine)  de  celui  du  premier  précipité,  la  'différence 
donne  la  quantité  de  chlorure  ammoniaco-platinique  qui  provient 
de  l'urée.  On  peut  ensuite  calculer  facilement  le  poids  de  Turée  dé- 
composée, sachant  que  deux  molécules  de  chlorure  double  corres- 
pondent à  une  molécule  d'urée. 

2"  M.  Bunsen  conseille  de  chauffer  un  poids  connu  d'urine  entre 
220**  et  240**  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  après  avoir  mélangé  ce 
liquide  avec  un  grand  excès  de  chlorure  de  baryum  ammoniacal  et 
l'avoir  fiUré  pour  séparer  le  précipité  dû  aux  sels  de  l'urine.  Le  car 
bonate  d'ammoniaque  qui  se  forme  donne,  en  présence  du  clilonire 
de  baryum,  un  précipité  de  carbonate  barytique.  Du  poids  de  ce 
dernier  on  peut  déduire  celui  de  l'urée  ;  en  effet,  chaque  molécule 
de  ce  sel  correspond  à  une  molécule  d'urée. 

5°  M.  Millon  utilise  la  décomposition  de  l'urée  par  l'acide  azoteux 
pour  le  dosage  de  ce  corps.  A  cet  effet,  il  traite  15  ou  20  gr.  d'urine 
par  une  solution  de  nitrate  mercureux  acide,  contenant  beaucoup 
de  vapeurs  nitreuses.  Il  fait  passer  les  gaz  qui  se  dégagent,  d'abord 
sur  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  pour  absorber  les 
vapeurs  nitreuses,  puis  dans  un  lubeà  boules  de  Liebig  qui  renferme 
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%tîe  bolulioii  de  potasse  et  qtii  est  deatiîié  îi  releuir  r^uihytîrkie 
carboiuque,  Oji  obtient  le  poids  de  Turée  en  ujultijjliaiit  \mr  1  ,M5fî^  j 

Iselui  de  raiiliydrîde  carbonique  obtenu» 
)  i'  H.  Liebig  prépare  une  dissolution  normale  et  Hlrée  d'azotatô 
il&ercurique  sans  excès  d'acMe  et  verse  celte  liqueur  dans  fur  lue 
ïisqa'à  cessation  de  précipité.  De  la  quant  ilé  de  liqueur  i^mployée 
il  déduit  la  quantité  d'urée.  Le  titrage  de  bj  liqueur  se  iait  eu 
précipitant  un  poids  connu  d'urée  pure  dÎHStmte  dLins  Teau*  ", 

Toutefois^  r acide  tjui  devient  libre  à  mesure  que  bi  prêcipitutioit  1 
f opère  enij^èclie  la  prêci  pilât  ion  ultérieure  de   la  combina  ison  ; 
pur  obvier  a  cet  iiieonvénieiil  il  faut^  tvlmqiie  l'ois  «|ue  la  précipita- 
on  cesse,  saturer  exactement  la  liqueur  avec  de  Feau  de  baryte, 
me  doit  se  considérer  comme  ayant  précipité  toulo  T  urée  que  , 
la  iirècipitatiûti  ne  recoimnence  pas  ajirés  cette  satura-^ 

Le  procédé  de  M,  Licbi^^  peut  si^rvir  à  extï'aire  Turée  coiitenue 

hjs  le  sang.  Après  avoir  sci>aré  le  caillot  qui  se  forjne  spontanê- 

"tnetit^  et  avoir  coagulé  ralbimiiiic  par  la  cbalcur,  on  llllre  et  Ton 

iM'écipile  l'urée   de  lu  liqueur  liltrée,  au  moyeii   de  TÊSisotalc  (lier-  ' 

■lirique.  Le  précipité,  recueilli  sur  uu  Mitre  est  bvé  et  mis  en  sus- 

Btnsbn  dans  Te^iu  puis  dècompu.^é  par  mi  courant  dliydro^'éiie  sul* 

■iré  ;  il  se  pruduil  du  sulfuje  de  mercure  et  de  ï'urce  qui  reste  en 

mssolulion.  On  filtre  et  l'on  dose  rurée  dans  la  liqueur  llitrée  par 

im  des  procédés  indiqués  ci -dessus.  On  ne  priurrait  pas  doser  dircc- 

lêineul  Turée  dariii  le  sérum,  parce  que  ce  liquide  en  renferme  trop 

eu  et  qu'il  faut,  avaul  d'en  déterminer  la  quantité^  concentrer  cette 

uaiitité  scjus  un  petit  volume. 

On  nomme  m^êes  coniposées  des  corps  qui  représentent  de  Purée 
ont  rhydrogéne  est  l'emplacé  en  totalité  ou  en  jiartie  par  des  radi- 
îamt  d'alcools  ou  des  radicaux  d  acides. 

Les  urées  ciïiuiJosées  à  radicaux  alcooliques  peuvent  renfermer 
es  radicaux  d'alcools  monoatomiques,  elles  se  rappoilent  alcrs  au 
îjme  type  que  Turée  ;  ellei  peuvent  aussi  renfermer  des  radicaux 
Tiilcouis  polyatuiniqucs;  elles  appartieiment,  dans  ce  cas«  à  un  lypi! 
•lus  condensé. 
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Nous  devons  donc  passer  en  revue  :  1"  les  urées  qui  appartiennent, 
comme  l'urée  simple,  au  type  Az*B«  ;  2*  celles  qui  appartiennent  à 
un  type  plus  condensé.  Parmi  les  premières  nous  devons  distinguer 
celles  qui  renferment  des  radicaux  d'alcools  et  celles  qui  renferment 
des  radicaux  d'acides. 

Urées  qoi  appartlement  a«i  type  Âz^H^  et  qiU  reafer- 
ment  4es  radieaux  d'alcools.  —  Dans  Furée  ordinaire,  on, 
deuX)  trois  ou  quatre  atomes  d'hydrogène  peuvent  être  remplacés 
par  des  radicaux  d'alcools  monoatomiques  ;  de  là  des  urées  de 
premier,  de  deuxième,  de  troisième  ou  de  quatrième  degré. 

Pour  dénommer  les  urées  composées,  on  fait  précéder  le  mot  urée 
du  nom  du  radical  ou  des  radicaux  qui  entrent  dans  leur  compo- 
sition, précédés  eux-mêmes  des  particules,  di,  tri,  tétra,  pour 
indiquer  le, nombre  de  molécules  de  chacun  d'eux. 

Ainsi,  l'on  dira  :  éthyl-urée,  diéthyl-urée,  éthyl-aniyl-urée,  télré- 
Ihyl-urée,  etc. 

Prëpaaation  des  urées  morgoalcooliques.^  Ces  urées  se  prépareut 
soit  en  faisant  agir  Tacidc  cyanique  sur  les  monamines  primaires, 
soit  en  faisant  agir  Tammoniaque  sur  les  éthers  cyaniques  : 


^ç^,  .  €w  1  ca'^ 


€ni5 


„  ,  Az    -^  H      Az    =    C*n5,H  ]  Az^ 

"'  Il  )  hM 

ACIDE  éTBYLAXIÏilS.  ÉTHYL^ORiE 

CYAMIQUE.  (^TBYL-CÂRBO-DUaiDK.) 

îl     \  Cù"  \ 

'  Az    -f      II  }  Az    =    G*H3,H }  Az^ 
Il  )  H*  ) 

CVANATE  u'tTHVtE.  AXMOSIAQl'E.  ÉTHYL.-CKÙ!. 

pROPttiÉTES  DBS  URÉES  MONO-ALCOOLIQUES. —  Traitées  parles  alcalis 
c.*s  urées  donnent  un  carbonate  alcalin  et  dégagent  un  mélaii;,'' 
d'ammoniaque  et  d'une  monamine  primaire  : 

(;^ir',n  Az*    4-   2(  l    a)  = 
II*  )  \  »  ;    / 


ÉTin: 

-LBÉE. 

POTASSE. 

%  1  «• 

-h 

u 

Il     Az 
H 

-h 

G*I1»  1 
Il       Az 
Il    1 

tvnnoxATb 

AMMC.'^lAytE. 

LTUYLÂMIAL- 

n-ii  voTiisst. 

UREES  COMPOSÉES.  015 

Suivant  M.  Yolbard,  les  urées  obtenues  par  l'action  de  Tacide 
cyanique»  sur  les  monamines  primau*eS)  et  celles  que  Ton  obtient 
en  traitant  les  éthers  cyaniques  par  rainmoniaciue,  ne  seraient 
poînt  idoitiques,  bien  que  se  résolvant  en  les  mêmes  produits 
•ons  rinfluence  de  la  potasse;  il  y  aurait  entre  elles,  certaines  diffé- 
rences physiques. 

PiiPABinoR  DES  URÉES  DiALcooLiQUES.  —  Premier  procédé.  —-Oii 
paît  obtenir  ces  urées  en  faisant  agir  une  monamine  primaire,  sur 
un  étber  cyanique  : 

OH»  I  ea»  j 


ÉTHTLAMIIIB.  CTAKATE  d'ÉTHYLE.  DIAtHYL-VRÉE. 

Deuxième  procédé.  —  On  obtient  encore  ces  corps  en  traitant  les 
éthers  cyaniques  par  Teau  : 

KgÏ'1*^   ^    llh  =    (€«11')*  Az«  +  ca".a 

tiWMM  CTA5KtOB.  EAU.  DIÊTHYL-URÉE  A^HYURIOE 

CARBONIQUE. 

U  est  probable  que  cette  réaction  s'accomplit  en  deux  temps  :  une 
molécule  d'étber  cyanique  se  transforme  d'abord,  sous  Tinfluence 
de  Teau,  en  monamine  primaire  et  anhydride  carbonique,  et  la  mo- 
namine primaire  s'unit  à  une  seconde  molécule  d'éther  cyanique 
pour  constituer  une  urée  dialcoolique  : 


PREMIERE   PHASE 

€«I1' 
U    =       H 

11 

Az  -f  ca",a 

«TBBK  CTABIQUE. 

EAU.                                KTBtLAMISE.                      AMBYDBIOE 

CARBONJQCt. 

DEUXIÈME    PHASE 

GO"     ) 

G*!!'    ) 

ea»  1 

-+-          11    }Az    — 

(C*ll»)*  l  A|2 

"   / 

11      i 

H*  1 

ÉTHEK  GYARIVOE. 

LTBYLAMINE. 

lilÉTBYL-l'BÉE. 

Troisième  procédé.  —  Enfin,  ces  toniposés  itcuveut  encore  être 
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préparés  par  Faction  d'une  monamine  secondaire  sur  Tacide  cyaoi- 
que: 

,      Az     +       €«H5     Az    =      (G«H5)«  Uz« 
"  '  H  )  B*  ) 

ACIDE  CYANIQOE.  DliTBYLAMUni.  DI^T-HTLC&tX* 

Propriétés  des  urées  dulgooliques.  —  1**  Sous  Finfluence  des 
alcalis,  les  urées  obtenues  par  Faction  des  éthers  cyaniques  sur  les 
nionamines  primaires  se  résolvent  en  un  caii)onate  alcalin  ^  en 
deux  molécules  de  nionamines  primaires  : 

(G«H»)*     Az*    +    ^(l\  a) 
U*  )  \  n  )     / 

DliTHYL-D&&E.  POTASSI. 

ea- 1  ^'"'  I  ^•"'  I 

=       K,     «*    +  H     Az    +         H     Az 

'  h)  h) 

CARBOMATE  DE  POTASSE.  ÉTBTLAMIKE.  ÉTHTLàSIRK. 

2**  Celles  de  ces  urées  qui  ont  été  obtenues  par  Taction  de  Teaa 
sur  les  éthers  cyaniques  se  comportent  de  même  sous  Tinfluence 
des  alcalis.  Ce  qui  justifie  l'hypothèse  que  nous  avons  émise  sur  leur 
mode  de  formation. 

5"  Les  urées  obtenues  au  moyen  des  monamines  secondaires  et  de 
Tacide  cyanique  se  décomposent  sous  l'influence  des  alcalis  en 
carbonate  alcalin,  ammoniaque  et  monamines  secondaires  : 


pH3)*  Iaz*    4-     2(ÎJ  I  a 


H« 

DIÉTHYL-URÉE.  POTASSE. 

11  j  €*H»  ] 

H  J  Az  4-     €*H5  (  Az 

H  )  U    I 

CARBONATE  DE  POTASSE.             AMMONIAQUE.  DIÉTHYLAM1>E. 


Les  différences  que  Ion  observe  entre  les  urées  qui  appartiennent 
à  un  même  degré  de  substitution,  suivant  la  manière  dont  elles  ont 
élé  préparées,  tendent  à  prouver  que  dans  ces  corps  le  groupe 
cyanique  et  le  groupe  ^vuvmxvy^^V  v^sleut  plus  ou  moins  distinct». 


!JIIEES  COMTOSEES. 


nn 


Sous  rinfltii^ncp  des  ulcalis,  \o  ^vùni^e  ammoni^ïcal  de  Aient  lil>re  et 
le  jrroufMp  cyanique  se  dfeonipose  romnie  s'il  était  seul. 

U>rs(ïu(^  rui'ée  rantient  couime  gîoape  cyaniqu^  du  eyanate 
d^étUyle  et  coïuiite  compfUjé  amiïiauiacaî  de  réthylaminp.,  la  potasse 
b  dèiouble  d'abord  eu  élhylamine  et  eyanate  d'éthyle.  Ce  dernier 
se dik.om[>ose  ensuite  avec  production  de  carbonate  alcalin  et  mise 
en  liberté  d'une  seconde  molécule  d'éthy lamine. 

Au  contraire,  Turèe  renferme-l-elle  de  Taeide  cyanique  et  de  h 
diéthylamine,  cette  monamine  secondaire  se  s^^pare  d'abord  de 
Tacide  cyanîque,  et  h  potasse  décompose  ensuite  ce  dernier  corps 
en  donnant  naissance  k  du  c*arbonate  potassique  et  h  de  Tanimo- 
niaque.  Au  lieu  d'obtenir^  comme  dans  le  cas  précédent  deux  molé- 
cules d'êlh  y  lamine,  on  obtient  par  suite  une  molécule  de  diétliyla- 
mine  ^tune  molccule  (rammoniiique. 

Urée»  tri&lcoollqae^.  —  Aucune  urée  de  cet  ordre  n'est 
connue  jusqu'ici.  M.  Wurtz  avait  cru  en  obtenir  une  en  faisant  agir 
la  diétliylamine  sur  Téther  cyanique^  maïs  il  s'est  aperçu  plus  lard, 
que  le  produit  qui  avait  pris  naissance  n'était  autre  que  la  diêlhyl- 
urée,  formée  par  la  réaclion  du  eyanate  d^éthyle  sur  de  Teau  que  la 
diéthy lamine  renfermait. 

Peut-être  obtiendrait-on  des  urées  tri  alcooliques  en  chauffanl  les 

KPées  dialcooliqueji  avecunéther  iodhydrique. 
Urées  iétral«oolIqiies.  —  M.  tlofmann  parait  avoir  obtenu  In 
Irêtbyl  urée  en  traitant  racide  cyanique  par  l'hydrate  de  têtrctliyl- 
ammonium.  Les  propriétés  de  ce  corps  ne  sont  [ras  connues. 

tirée»  h  radii^AiiiE  iieide».  —  M,  /iniu  est  i>arvenu  â  rem" 
placer  un  atome  d'hydrogène  de  Turéc  par  des  radicaux  acides^  en 
chauffant  ce  corps  avec  un  cblorure  acide  : 

^    n^  j  ^'  ^  il--  ) 

^fe  VRÉtR,  en  M 'RDM  ÀrÉtfTVilltkH  JtOttfc 

Nous  avons  déjà  vu  que  M.  Poensgen  a  obtenu  la  cyanurée  par 
un  prm'édè  semblable,  c'^est-à-dlre  en  cliauffaniruréeavecderiodure 
de  cyanogène . 

Juscju'à  ce  jour  on  n'a  point  obti/mi  d'urées  dont  plus  <1'un  atonne 


Hi 
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Propriétés.  ^  Lorsqu*on  chauffe  une  urée  à  radical  acide,  elle  se 
dédouble  en  acide  cyanurique  et  en  une  amide  de  Tacide  qui  se 
trouvait  dans  l'urée  soumise  à  l'action  de  la  chaleur  : 


(G*Hsa,U     AzM    =    ^^^h7JAz^ 


ACIDE  CYARUIIQUE. 


(€«Hsa 
H 
hI 

ACâT&MIDB 


Âz 


Urées  anlfaréea  et  phoaphorées.  —  En  substituant,  dans  la 
préparation  des  urées  composées,  un  étber  sulfo-cyanique  aux 
éthers  cyaniques,  et  une  phosphine  aux  aminés,  M.  Hofinann  a 
obtenu  une  urée  à  quatre  radicaux  alcooliques,  dont  Toxygène  est 
remplacé  par  du  soufre  et  dont  la  moitié  de  Tazote  est  remplacée 
par  du  phosphore  : 

(  G»H5  GS" 


G6I15  ) 


Az 


BULFO-CYANATE 
OB  PH^RYLE. 


h    P     €«H5 
I  G«H5 

TRIÊTHYL-PaOSPHIKE. 


Az,P 


Urées  qui  appartiennent  h  nn  type  plos  coB^tonsé.  — 

En  traitant  le  dichlorure  d'éthylène  diammonium  par  le  cyanale 
d'argent  et  séparant  le  produit  du  chlorure  d'argent  insoluble,  an 
moyen  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  M.  Volhard  a  obtenu  l'urée  éthylé- 
nique.  Cette  urée  se  forme  par  l'union  de  deux  molécules  d'acide 
cyanique  avec  une  molécule  d'éthylène  diamine  : 


11^ 
H* 


] 


Az«       Cl*    -f- 


i'%\ 


Az 


DICHLORDBE  D'ÉTaYLftRC- 
DUMMONICM. 


CYANATE  D  ARGEKT. 


II* 
11^ 


Az*    =    €*H*oAz*a2 


V^t«  ltYkXl.t«\QaE, 


<îf!) 


CBLOKUMC  Ik'AMCIXT. 


UREES  COMPOSEES. 
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Sous  rinfluence  de  la  potasse,  cette  urée  se  transforme  en  car- 
bonate potassique,  ammoniaque  et  éthylène  diamine  : 


VRAe  ÊTHYLÉIIIQUE. 


Az*     -H 


<SÎ«)=K'ï.i-) 


IIYDBATE  POTASSIQUE. 


CIRBOXATE  DE  POTASSE, 


■(il 


Az 


H* 


Az« 


£THYLÊ?rE-DIA\IINE. 


L'urée  éthylénique  se  combine  à  Tacide  chlorhydrique  en  pré- 
sence du  bicblorure  de  platine,  et  donne  naissance  à  un  chlorure 
double  qui  répond  à  la  formule  ((;*H*oAz*a«)«  (HCl)«,PtCl*.  Quoique 
dérivant  de  4  molécules  d'ammoniaque  cette  urée  conserve  donc 
les  caractères  dune  molécule  simple  d'ammoniaque;  c'est  une 
tétramine  mono-acide.  De  même,  en  soumettant  le  cyanate  argen- 
tique  à  l'action  du  dibroraure  d'éthylène-diammonium  diéthylique, 
11.  Volhard  a  obtenu  l'urée  éthylène  diéthylique  %  €8H**Az*4*  : 


<Z\^') 


CYANATE  b'ARGBXT. 


=  it]) 


BROMURE  d'AROBXT. 


Br2 


L      n*  )     J 

BEOMDRE  d'ÉTHYLÉNE- 
DIAMMOMIDM  DléTHYLIQUE. 


Ga" 

G*U*'1 

(e«H3)* 

H* 

UBAe  ItTRTLÈKE- 


Az* 


DIÉTHYLIQUE. 

Cette  urée  se  décompose  par  la  potasse  de  la  môme  manière  que 
la  précédente,  c'est-à-dire  qu'elle  fournit  de  l'éthylène-diamine 
diéthylique,  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  de  potasse. 


020  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

En  versant  de  rélhylènè-diamine  dans  du  cyanate  d'élhyle, 
M.  VoUiard  a  obtenu  une  urée  qui  présente  la  même  composition 
que  la  précédente,  Turée  élhylène-diéthylique  p  : 

€0" 


4;*1I*^  I 

11*   ' 


H« 
H* 

^TRTLft?lf>-DUIIIME.  CY.\!i;^TB  D*ÉTHTLK.  CRfE  ÉTHYtÈNB 

DIÉTHTLIQVE. 

Ces  deux  substances,  toutefois,  ne  sont  point  identiques  ;  l'urée 
étbylène  diétbylique  p,  au  Heu  de  donner,  sous  Tinfluence  des  al- 
calis, de  Téthylène-diamine  diétbylique  et  de  Tammoniaque,  donne 
de  Téthylène-diamine  et  de  rétbylamine  : 

Où" 

m' 

H« 


)kz*    +     4 


(îh) 


H* 

VRI^.E  I^THYI.ÉNE  DIÉrBYLIQDE. 


'h   '7 


H*  ) 

CARBONATE  DE  POTASSE.  ÉTHYLAMIXE.  éTHYLtRE-DUHin. 


L'isomérie  que  Ton  observe  entre  les  urées  étbylène-diéthyliques  a 
et  p  est  du  même  genre  que  celle  que  nous  avons  signalée  entre  la 
diéthyl-urée  obtenue  par  Téthylamine  et  Téther  cyanique,  et  la 
diéthyl-urée  obtenue  par  Tacide  cyanique  et  la  diéthyl-amine. 


GROUPE  QIII1\IQUE  ET  SES   HOMOLOCSIJES 

II  existe  dans  les  quinquinas  un  acide,  Tacide  quinique  €7H*«0«, 
qui  se  rattache  ius(\u'à  un  certain  point  à  la  série  benzoïque. 


GROUPE   QUINIQUE. 
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M.  Latemann  a  démontré,  en  effet,  que  sous  Tinfluence  de  l'acide 
iodhydrique  il  se  transforme  en  acide  benzoïque  : 


PREMIÈRE    PARTIE 

ACIDE                      ACIDE 
ftVIIIlQOB.          lODBTBlQUR. 

=  '(SI»)  -  <v\) 

EAU.                                        IODE. 

DEUXIÈME  PHASE 

CORPS 
IRCORNI}. 

coan 

mCORNV. 

<!1)  =  <^  )  - 

IODE.                                      ACIDE 

lODBYDRIQCE. 

ACIDE 
DENZOÏQCE. 

Selon  M.  Lautemann,  la  production  du  corps  intermédiaire  €'H**Ô' 
est  probable;  ce  corps  n'a  cependant  pas  été  isolé. 

Lorsqu'on  soumet  Tacide  quinique  à  Faction  des  agents  oxydants, 
on  le  transforme  en  une  substance  qui  répond  à  la  formule  G**H*Ô*, 
et  qui  a  reçu  le  nom  de  quinone  : 


€Te««a« 


H-   €«n*ô2 


ACIDE 
0VI3IIQOE. 


AKIHYDRIDE 
CARBONlQCr. 


La  quinone  fixe  facilement  II*,  sous  Tinfluence  des  corps  réduc- 
teurs, et  se  transforme  en  hydro-quinone  G^H^ô*.  La  quinone  et 
l'hydro-quinone  se  combinent  entre  elles  et  forment  un  composé 
appelé  hydro-quinone  verte,  dont  la  formule  est  €«Il*ô',€WO*.Ce 
produit  a  la  couleur  des  ailes  de  cantharides. 

Dans  la  quinone  et  dans  Thydro-quinone,  4  atomes  d'hydrogène 
peuvent  être  remplacés,  séparément  ou  simultanément  par  du 
chlore. 

Lorsqu'on  traite  la  quinone  perchlorée  par  un  alcali,  on  obtient 
le  sel  de  potasse  de  l'acide  bichloro-quinonique  : 


PERCai-ORO- 
OOIXOEE. 


CULORrRK 
DE  POTAKRIVM. 


BICELORr-gOINONATE  DE  POTAI^'B. 


a* 


6ÎÎ 


PniNClPES  DE  CniMIE. 


Enfin,  a  existe  deux  amides  ch1oro-quinoniques,la  chloro-quino- 
namide  €«Cl«U*a«Az«,  et  l'acide  bichloro-quinonamique  Q^BKï^kiG^^ 

L^acide  quinonique  €^H*0^  n'est  point  connu,  mais  son  existence 
ne  saurait  être  douteuse,  puisqu'on  connaît  ses  dérivés  dilorés. 

Quelles  sont  les  formules  rationnelles  qni  conviennent  à  tous  ces 
corps? 

Selon  moi,  la  quinone  est  une  aldéhyde  du  deuxième  degré,  déri- 
vée d  un  glycol  inconnu  G^H^^*,  par  élimination  de  H*,  et  Thydro- 
quinone,  une  aldéhyde  du  premier  degré,  dérivée  du  même  glycol 
par  élimination  de  H''  seulement.  Dans  cette  hypothèse,  les  divers 
corps  dont  nous  avons  parlé  prennent  les  formules  suivantes  : 

€;«H«a*^  ) 

H» 

Bichloro-quinone  ou  chlorure  de  quinoîle ^.^ 

Quinone perchlorée  ou  chlorure  de  quinoîle  perchloré         p.^ 


Quinone 


Acide  quinonique „^ 

Acide  bichloro-quinonique 

Diamide  quinonique 


a«. 


a«. 


lAz*. 


Diamide  bichloro-quinonique 


Acide  quinonamique 


Acide  hidiloro  qiiiiionanii(iue 


llvdro-(juinonc. 


H* 

H* 
II*    ) 

H*   |Aï«. 

H 

Hl 

11) 


rri"]!. 


F 

■        0U3 
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Ouaîità  rhydro-qaiiioiie  verte,  on  doit  la  considérer  comme  nue 
simple  combinaison  do  quînone  et  d'hydro-quinone,  et  cette  conilii- 
naisoii  est  facile  à  coîïcevoir,  puisque  m  h\  quinonei  m  l*hydro- 
q  ni  no  ne  ne  sont  salnrées. 

Si  notre  manière  d'envisager  riiydro-qnînoiie  est  ju^ite^  si  ce 
torps  est  une  aldéhyde,  on  doit  prévoir  TesListcnce  d'un  acide  qui 

aurait  pour  formule        „^      ô^  =^  QHl^ê^j  et  qui  serait  dialo- 

miqiie  et  monobasique. 

Gerhardt  admettait  les  formules  que  nous  avons  données  de 
la  quiuone  et  des  acides  qui  en  dérivent*  mais  il  n'en  a  proposé 
an  eu  ne  pour  rhydro- qui  noue, 

L'bydro-quinone  est  isomériqué  avec  le  pyrocatecbol  (acide 
oxyphénïque). 

Oii  connaît  actuellement  deux  honiûlofîues  de  la  fini  noue,  la 
phlomne  €**11^0-,  obtenue  par  l'oxydation  du  phénol  ordinaire  mMé 
de  plienol  ccésyliquei  et  le  tbymoile  C*MÏ"=Ô*,  obtenu  par  Tosyda- 
tion  du  plu^uul  Ibymilique  ou  thymol  (1***11' *Ô, 

A  la  phlorone  et  au  thymode  f/uTespomlenl  ôés  corps  qui  sont 
les  homologues  de  Thydro-quînone  et  de  Ihydro^ijuinone  verte. 

On  ne  s'eîtplique  guère  comment  roxydation  du  pheno!  crésylique 
et  du  pht*nol  Ihyméïique  peuvent  donner  naissance  à  des  composés 
qui  sont  plus  carbures  que  ces  pbénols  eux-mêmes. 


COMPOSÉS  NON  SÉniÈS 


^   qui  soni 

m  A  côté  de  loutes  les  cla&ses  de  composés  dont  nous  nous 
sommes  occupés  se  trouvent  d'autres  classes  de  corps  ffui  ne  peu- 
vent point,  comme  les  précp<ïentes,  ^ire  ranj^ées  dans  les  séries 
prlncijKdes.  Panni  ces  corps,  les  uusappartienneiitt  en  réidilc,  aux 

»  séries  principales,  mms  sont  encore  trop  împarfaitcmwit  connus 
pour  qu  on  sache  quelle  place  ils  doivent  y  oa^nper.  Pour  certains 
autres,  cela  est  plus  douteux,  bien  que  ce  smt  possible  ;  îïu  nombre 
de  ces  derniers  s«  trouvent  les  substances  albamjuoîdes.  Ces  sub- 
stances ne  constituent  pas,  à  proprement  parler^  des  espèces  cbî- 
miques;  ce  son l  des  organes  ou  éen  débris  d'organes  dont  F  histoire 


I 
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devrait  appartenir  à  la  biologie  plutôt  qu'à  la  chimie.  Nous  n'en 
parlerons  ici  que  pour  nous  conformer  à  Fusage. 

Nous  diviserons  les  composés  non  sériés  en  5  groupes  : 

!•  Le  groupe  des  alcaloïdes  naturels. 

2«  Le  groupe  de  Tacide  urique  et  de  ses  dérivés. 

3*  Le  groupe  qui  renferme  la  xanthine,  rhypoxanthine,  la  gua- 
nine,  la  créatine...,  etc.,  tous  corps  qui  ont  entre  eux  des  relations 
trés-étroites. 

4*  Le  groupe  des  principes  albuminoïdes. 

«V  Le  groupe  des  substances  gélatineuses. 

alcaloïdes  naturels 

On  extrait  de  certains  végétaux  des  corps  qui  peuvent,  à  la 
manière  de  Tammoniaque  et  des  alcalis  organiques  artificiels,  se 
combiner  directement  aux  acides  pour  former  des  sels.  On  a  donné 
à  ces  corps  le  nom  d'alcaloïdes  naturels. 

Les  alcaloïdes  naturels  doivent  se  diviser  en  deux  sections.  La  pre- 
mière renferme  ceux  qui  ne  contiennent  pas  d'oxygène.  Ds  sont  vola- 
tils et  portent,  pour  cette  raison,  le  nom  d'alcaloïdes  naturels  volatils. 
La  seconde  section  contient  ceux  qui  sont  oxygénés;  on  les 
nomme  alcaloïdes  fixes,  parce  que  la  plupart  d'entre  eux  ne  peu- 
vent point  être  réduits  en  vapeur. 

Alcaloïdes  volatils.  —  Extraction.  —  Ces  alcaloïdes  exis- 
tent dans  les  végétaux,  tantôt  à  l'étal  de  sels  solubles,  tantôt  à  Télat 
de  sels  insolubles.  S'ils  y  existent  à  l'état  de  sels  solubles,  on  fait 
une  décoction  très-concentrée  de  la  plante,  on  ajoute  à  cette  solu- 
tion un  excès  de  potasse  et  l'on  agite  avec  de  1  ether.  L'alcaloïde 
devenu  libre  se  dissout  dans  ce  liquide,  en  même  temps  que  cer- 
taines impuretés 

On  sature  ensuite  Téther  par  un  acide  étendu;  il  se  forme  ainsi 
un  soi  soluhle  dans  Teau  et  insoluble  dans  Téther,  de  manière  que 
les  impuretés  restent  dans  ce  dernier  liquide,  tandis  que  l'alcaloïde 
passe  dans  la  solution  aqueuse. 

Eu  soumettant  cette  solution  au  même  traitement  que  la  décoc- 
tion primitive,  on  obtient  une  solution  éthérée  de  l'alcaloïde  ;  cette 
solution  est  chauffée  quelque  temps  à  100"  pour  chasser  l'éther.el 
le  résidu  est  soumis  à  la  distillation. 
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Ti  1  est  le  procédé  à  Taidc  duquel  on  extrait  la  nicotine  du  tabac. 

On  peut  encore  distiller  la  plajite  en  présence  de  la  potasse,  satu- 
rer le  produit  distillé  par  Tacide  sulfurique,  évaporer  à  siccité, 
reprendre  par  Talcool,  qui  dissout  le  sel  de  l'alcali  cherché  et  non 
le  sulfate  d'ammoniaque  qui  s'y  trouve  toujours  mêlé,  et  extraire 
Talcaloîde  de  son  sulfate  comme  dans  la  méthode  précédente.  C'est 
ainsi  que  l'on  extrait  la  conine  des  semences  de  ciguë. 

Si  les  alcaloïdes  étaient  à  l'état  de  sels  insolubles,  on  les  trans- 
fiMTDerait  d'abord  en  sels  solubles,  en  faisant  bouillir  les  plantes 
aYCC  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sulfurique  dilué. 

Propriétés.  —  Les  propriétés  de  ces  alcaloïdes  sont  tout  à  fait 
identiques  avec  celles  des  alcaloïdes  artificiels,  à  côté  desquels  on 
doit  les  placer.  Une  partie  de  leur  hydrogène  peut  être  remplaa'e 
par  des  radicaux  alcooliques.  Cependant,  en  introduisant  dans 
ceux  de  ces  corps  que  Ton  connaît  actuellement  un  ou  tout  au 
moins  deux  radicaux  alcooliques,  on  les  transforme  en  alcalis  qua- 
ternaires. Ces  composés  sont  donc  soit  des  alcaloïdes  secondaires, 
«oit  des  alcaloïdes  tertiaires.  Ainsi,  la  conine  Cl^II^^Az  est  un  alcali 

secondaire       „    >  Az.  Comme  on  n'a  jamais  produit  ces  corps  syn- 

théiiquement,  il  est  à  peu  près  impossible  de  savoir  si  les  radicaux 
qui  s'y  trouvent  substitués  à  11».  ou  à  11*  constituent  des  groupes 
indivi^ibles  bi  ou  triatomiques,  ou  s'ils  constituent  plusieurs  grou- 
pes monoatomiques  diflérents  :  on  peut  tout  aussi  bien  supposer 

que  la  conine  réponde  à  la  formule  G*\V'\  Az,  qua   la  formule 

U    1 


Il      )^^ 

Bien  qu'on  sache  que  les  alcaloïdes  dont  nous  parlons  ici  ont 
Une  constitution  analogue  à  celle  des  ammoniaques  composées,  il 
est  donc  impossible  pour  le  moment  de  décider  à  quelle  série  ils 
appartiennent,  et  c'est  pourquoi  nous  les  avons  placés  parmi  les 
corps  non  sériés. 

Ces  alcidoïdes  sont  des  i>oisons  très-actifs. 

AleAloTdes  flxes.  —  Extiiactign.  —  Le  procédé  d'extraction 
est  un  peu  différent,  selon  que  ces  corps  sont  ou  ne  sont  pas  solubles 
dans  l'eau;  lorsqu'ils  sont  insolubles  oupeusolublesdans  ce  liquide, 
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ce  qui  est  le  cas  général,  on  fait  une  décoction  de  la  plante,  soit 
avec  de  Teau  pure,  si  les  sels  que  la  plante  renferme  sont  solubles, 
soit  avec  de  Teau  acidulée  par  un  acide  minéral,  si  c'est  le  contraire; 
puis,  après  avoir  filtré  et  suffisamment  concentré  la  solution,  on  la 
précipite  par  la  chaux,  l'ammoniaque  ou  le  carbonate  de  soude.  Le 
précipité,  recueilli  sur  un  filtre,  est  lavé  et  desséché.  Après  dessicca- 
t'on  on  le  ti-aite  par  Talcool  qui  dissout  Talcaloïde,  pn  filtre  et  Ton 
évapore  le  dissolvant.  Quelquefois  il  est  utile  de  décolorer  la  solu- 
tion alcoolique  par  le  noir  animal.  Souvent  aussi  la  purificitfion 
exige  une  série  d'opérations  qui  ne  peuvent  être  décrites  ici  parce 
qu'elles  varient  avec  chaque  cas  particulier,  mais  qui  toujours 
rentrent  dans  les  procédés  généraux  de  l'analyse  inunédiate  que 
nous  avons  décrits  ailleurs. 

Lorsque  l'alcaloïde  est  soluble  dans  Teau,  on  cherche,  par  les  di- 
verses méthodes  décrites  à  l'occasion  de  l'analyse  immédiate,  à  en 
obtenir  soit  un  chlorure,  soit  un  sulfate  soluble.  Dkns  le  cas  du  chlo- 
rure, on  traite  la  solution  de  ce  sel  par  un  léger  excès  d'oxyde  d'ar- 
gent, et  dans  le  cas  du  sulfate  on  précipite  exactement  la  liqueur 
par  Foau  de  baryte  pour  enlever  les  éléments  de  l'acide  sulfuriqoe. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas  Talealoïde  reste  en  solution  dans  l'eau. 
On  filtre  et  Ton  évapore  la  liqueur. 

Propriétés.  —  1**  Un  grand  nombre  de  ces  alcaloïdes  ont  des 
propriétés  basiques  trés-prononcées  et  saturent  les  acides  les  plus 
énergiques.  Tous  sont  oxygénés. 

2°  L'iodure  de  potassium  ioduré,  la  solution  de  Tiodure  double 
de  potassium  et  de  mercure,  et  le  phospho-molybdate  de  soude,  pré. 
cipitent  tous  les  alcaloïdes,  sans  exception,  même  en  solution  étendue. 
Ces  deux  derniers  réactifs  sont  surtout  excellents  au  point  de  Mie 
analytique,  parce  qu'ils  précipitent  tous  les  alcaloïdes  et  seulement 
les  alcaloïdes. 

3?  Lorsqu'on  les  distille  avec  de  l'hydrate  de  potasse  ou  de  soude, 
les  alcaloïdes  fixes  se  décomposent  ordinairement,  et  parmi  les  pro- 
duits do  leur  décomposition  on  rencontre  des  alcaloïdes  volatils.  Ibits 
ces  conditions,  par  exemple,  la  cinchonine  fournit  de  la  quinoléine 
GnVAz,  de  la  lépidine  Qm^\z,  de  la  pyrridine  G*oH»Az,  de  la 
piccoline  QHVhz,  de  la  lutidine  €'H«>Az  et  de  la  collidine  €»H"-Vi. 

4''  Lorsqu'on  fait  agir  l'iodure  d'élhyle  ou  de  méthyle  sur  ce? 
corps,  il  se  fait  une  addition  directe.  L'iodure  ainsi  formé,  soumis  à 
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Taciion  de  l'oxyde  d'argent  humide,  donne  naissance  à  un  hydrate 
d*amnionium  quaternaire  * .  Toutes  ces  bases  doivent  donc  être  con- 
sidérées comme  des  bases  tertiaires.  Ce  sont  d'ailleurs  tantôt  des 
monamines,  tantôt  des  diamines...  etc. 

5*  Ces  alcaloïdes  sont  d  ordinaire  des  poisons  ou  tout  au  moins 
des  médicaments  très-actifs. 

Constitution  des  alcaloïdes  fixes.  —  Longtemps  on  a  comparé 
les  alcalpldes  oxygénés  naturels  aux  urées,  c'est-à-dire  qu'on  les 
croyait  des  amides  basiques.  Cette  hypothèse  n'est  guère  admissible, 
au  moins  pour  ceux  dont  les  propriétés  basiques  sont  très-pro- 
noncées. Les  amides  basiques,  comme  les  urées,  sont  toujours, 
en  effet,  des  bases  trés-faibles. 

Les  alcaloïdes  naturels  oxygénés  doivent  être  bien  plutôt  assimilés 
aux  alcaloïdes  artificiels  oxygénés,  découverts  par  M.  Wurtz.  Le 
seul  point  par  où  ils  en  diffèrent,  c'est  qu'ils  ne  présentent  pas 
comme  ces  derniers  trois  atomes  d'hydrogène  remplaçables.  Cette 
différence  s'explique  d'ailleurs  très-facilement.  Les  alcaloïdes  de 
M.  Wurtz  ne  posséderaient,  plus  d'hydrogène  remplaçable  si  on 
substituait  des  radicaux  alcooliques  à  ceux  qu'ils  contiennent; 
ainsi  l'alcaloïde  hypothétique  que  l'on  obtiendrait  probablement  en 
substituant  trois  éthyles  à  trois  hydrogènes  dans  la  trioxéthylamino 

„   j  O  1  Az,  serait  tout  à  fait  comparable,  par  ses  propriétés 

et  sa  composition,  aux  alcaloïdes  oxygénés  naturels  : 


C«H« 

r  C*ll^ 

C*ll"' 


0 


Az  =  c*«n*Uza-» 


Les  alcniloïdes  iïxos  les  plus  im|)orlants  sont  les  suivants  : 


AIXIALIS  DBS  r.KAINES  DE  PEGANUM    IIARNALA 

Harmaliiie C'"»ll**Az«a 

Harmine C*MI*«Az*a 

*  On  reconnaît  qu'un  alcaloïde  est  au  quatriime  degré  de  substitution  à  ce 
caractère  quel'iodure  deméthyle  n'y  produit  plus  de  substitution  nouveUe. 


628  PRINCIPES  DE  CniMIE. 

ALCALOÏDES  DE  l'oPIUM 

Morphine C^'H'SAïa^.Saq 

Codéine €«*H*tAza5,2aq 

Thébaïne G^^H'^Azas 

Papavérine €«>H«Azô* 

Narcotine €*5fl«5Aza' 

Narcéine €«H«Aza» 

ALCALOÏDES  DES  STRTCHNOS 

Strychnine .     €;«*H«Az«ô* 

Brucine €«H««Az«a*,4aq 

ALCALOÏDES   DES  QUINQUINAS 

Quinine | 

Quinidine €«>H«*A2»a24-waq 

Quinicine ) 

Cinchonine 1 

Cinchonidine |  €«>H«*Az«a 

Cinchonicine ) 

Aricine G^sHscAzsi^i 

l'alcali  de  l'aconit 
Aconitine (.m^Wi^^ 

l'alcali  du  vehatrum  ai  bum 
VtValrine G*'H**Aza=^? 


GROUPE    URIQUE 

Le  composé  fondamental  de  ce  groupe  est  l'acide  urique.  L'acide 
unique  G^H*Az*Q"^  existe  dans  Furine  des  animaux  carnivores.  L« 
animaux  herbivores  n'en  produisent  pas,  à  moins  qu'ils  ne  soient 
à  la  diète,  auquel  cas  ils  vivent  aux  dépens  de  leur  propre  substance, 
c'est-à-dire  se  trouvent  dans  les  conditions  des  animaux  carni- 
vores. 
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Lorsqu'on  soumet  l'acide  urique  à  des  actions  oxydantes,  il  se 
dédouble  en  urée  et  alloxane  : 

€«fl*Az*a«  "^  fl  I  ^   "^  a  1  ~  ^*H«Az«a*  +  ciHAz^a 

MIDB  VBIQUB.  EAU.  OXYGÈNE.  AI.LOXAIfE.  VhtK. 

Traite-t-on  Talloxane  par  les  bases,  elle  s'y  combine  ;  mais 
loi*8qu'on  cherche  à  séparer  Talloxane  de  ces  combinaisons,  on 
obtient  de  Tacide  alloxanique  €*H*Az*^^  : 

G*H«Az«a*    -+-    H«0    =    G*H*Az«0« 

ALtOXANE.  EAU.       ACIDE  ALLOXAHfQUE. 

Lorsqu'on  soumet  Talloxane  à  Taclion  des  agents  réducteurs  la 
molécule  de  ce  corps  se  double  en  même  temps  qu  elle  fixe  de 
l'hydrogène,  et  Ton  obtient  Talloxantine  €»H6Az*0*  : 


2€*H«Az*a*      -H       Jî  =      €8H6Az*0» 

AIXOXANE.  HYnROGÈNE.  ALLOXA>TINE. 

L'action  réductrice  est-elle  poussée  plus  loin,  Talloxane  se  Irans- 
orme  en  acide  dialurique  €*H*Az*4*  : 

€*H«Az«Ô^    +       |{  I    =    (;*H*Az«a* 

ALLOXAIfE.  HTDROOÉHB  ACIDE 

DIALURIQUE. 

Enfin,  lorsqu'on  fait  bouillir  les  alloxanates,  ceux-ci  se  transfor- 
ment en  mésoxalates  et  en  urée  : 

€*fl«Ba''Az«0«     4-    H«a    =    G^Ba^a^     4-    €H*Az«a 

ALLOXANATS  EAU.  M^BOXALATR  URiS. 

DE  BARYTE.  DE  BARYTE  . 

Ainsi,  en  partant  de  Talloxane,  premier  produit  d'oxydation  de 
l'acide  urique,  on  obtient  la  série  des  composés  suivants  : 

Alloxane€*H*Az«a*. 

Acide  alloxanique  G*n*Az-^*  =:une  molécule  d'alloxane,  plus  une 
molécule  d'eau. 

Alloxantine€*H6Az*0*=  deux  molécules  d'alloxane,  plus  deux 
atomes  d'hydrogène. 

Acide  dialurique  G*H*Az*4*=  une  molécule  d'alloxane,  plus 
une  molécule  d'hydrogène. 

Acide  mésoxalique  G'^H'Ô"'. 
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A  côté  (le  ce  premier  groupe  s'eii  place  un  second.  Vient-on  à 
oxyder  Talloxane  au  moyen  de  l'acide  azotique,  du  carbone  et  de 
Toxygène  s'éliminent  et  il  se  produit  de  racideparabanique,€'H«Azd*: 

2G4H*Az«a*   +     ^1      =    2Ga2     4-    2C5H*Az«a5 

4LL0Xi!IE.  OXtGtnC.  A.\HYDRIOE  kCtUK 

CAnBOMQUE.  PARABAKIQUE. 

Traite-t-on  Tacide  parabanique  par  Fammoniaque,  il  se  forme  le 
sel  anmioniacal  d'un  nouvel  acide,  l'acide  oxalurique,  qui  esta 
l'acide  parabanique  ce  que  l'acide  alloxanique  est  à  l'alloxane, 
c'est-à-dire  qui  diffère  de  l'acide  parabanique  par  une  molécule 
d'eau  qu'il  contient  en  plus  : 

a^H^Az^as  +   H*a  =  €5H*Az*a* 

ACIDE  EAU.  ACIDE 

PARABANIQDE.  OXALUBIQOE. 

La  dissolution  aqueuse  de  l'acide  oxalurique  se  décompose  par 
Téhullilion  en  acide  oxalique  et  en  urée  : 

GMi*Az«a*   +   ma  —  c*h«ô*  -h   €H*Az«a 

ACIDE  EAU.  ACIDE  CRÉE. 

OXALUBIQUE.  OXALIQUE. 

Sous  l'influence  de  litydrogéne  naissant  l'acide  parabanique  se 
double  en  s'hydrogénant  à  la  manière  de  Talloxane.  Il  se  produit 
ainsi  de  Foxalantine  : 

2€->lHAz*a'-    +      Jl  I    =     €6H6Az*a6 

ACIDE  BYDROCËHE.  OXALANTIXE. 

PADABA-NIQUE. 

L'oxalantine  paraît  être  identique  avec  l'acide  leucoturique  qui 
se  produit  lorsqu'on  décompose  l'acide  alloxanique  par  la  chaleur. 
Dans  cette  dernière  réaction,  il  se  produit,  en  outre,  de  l'acide 
allanturique  €5H*Az*03,  qui  diffère  de  l'acide  parabanique  par  H* 
qu'il  possède  en  plus,  exactement  comme  l'acide  dialurique  diffère 
par  H^  de  Falloxane  : 

G^H^Az^a^  +   H*  =  a^iHAz^a' 

ACIDE  HYDROCÊ?iE:  ACIDE 

PARABANIQUE.  ALLANTUBIQUB. 

On  conçoit  très-bien  la  formation  de  ces  produits  dans  la  décom- 
position de  Tacide  alloxanique;  on  a  d'abord  : 

GMI*Az2a>    =    Gù^     +    11*    +     €sH*Az«a5 

ACIDE  ANHYDRIDE    HYDROGÈNE.        ACIDE 

A».L0XAÎ«IQV3F,.        V1K«-*0»1<ICE.  PARABANIQUE. 


cnoiiPE  ruiQiiE. 


OTjI 


I 


Il  est  naturel  que  rhyiîrôjrène  qni  dévient  libre  réagisse  sur  l'acifl. 
parabanique  et  fbnne  Tacide  leiicoturique  et  Tacicte  aîianliiiîqiKH' 

En  sdmme»  il  eïislê  4  dérivés  de  Pacide  |>arab;miqiie  qui  sontfi 
œt  aeîdeee  que  les  déiîvésde  l'alloxane  sont  b  l'alloxane  : 

âcMie  parabiiniquer  G^tm*Az*Û'\ 

Acide  oKulurique  C^lHAz-O*  =  acide  parabanique,  plus  une  mo- 
jéeiile  dV^Ut 

Oxalanline  oti  aride  leucotiirique  CM^kz-ù^  =:  deux  moléciïles 
d*ackli^  [lariiljanîque*  plus  II-. 

Acide  allai! turique  C^n*AK*4i^  ^  une  molécule  d'acide  parulKini- 
que,  plus  11*. 

Acide  oxalique  C^'H^O*. 

Dans  la  décomposa itîon  de  Taeide  aUoxanique  pat'  la  dialeur,  il  se 
foniie,  outre  li^s  [uoduits  pmédents^  un  corps  moins  oxjfgéué, 
rhydanlûïne^  qui  a  pour  formule  fl^E*Âz-Ô^,  et  quidilfèrede  Tacide 
allanlurique  par  un  atome  d'oxygène  : 

Ô 

Lliydnntoïiie  peut  Mre  rapprocbée  d'un  autre  corps,  Taeide  alli- 
turîque»  qui  s'obtient  eu  traitant  rallonantine  prir  raride  rUlorliy- 
driqup  bouilhint.  l/acide  aililurîque  est  à  rtiydaulolue  comnit» 
rosalanliïie  e^^t  ù  racide  ulhuUuHque,  et  comme  ralloïanïine  est  a 
Tacide  dialurique.  On  peut,  par  suite,  supposer  qu'il  existe  une 
Irnisième  sme  parallèle  aux  deux  autres,  dout  les  deux  pn^miers  et 
le  dornit'i* terme  mmLjuent  encore,  et  dont  l*^s  deux  aTaul-deruiers 
termes  sont  racide  allilurique  et  rhydantoine- 

Afin  de  montrer  le  i>aralk'lïsme  qui  existe  entre  ces  diverses 
iérieSf  nous  les  écrirons  en  regard  : 


2PI1*ÂK*Ô^    =    2Q^H*A2«Ô^ 


l 


C*fl*Aî«0* 

~   ca 

=    GsH*Az*ô->     ^ 

0 

=     C-dî*Az'0^ 

AIX«I1NC. 

^  Cl  lut!   PàVIti^îliOOEH 

tf>np*  jNcoiiNïr» 

G*H*Aî*ô"* 

-  m 

=  c^ims^a*   - 

Ô 

=     C^imz^O^ 

Acrne 

*(ifBi  rtXiuiJitgpi!. 

COUP»  ÎKÈO^Mn. 

«LLOll.  NIQUE. 

rtHK\z*û« 

-    2G0 

=  C8ii«Az*a«  - 

m 

—  €«rA^»a* 

1I.I.QIADITIP1! 

^filDI   I^VOOTDHIIÏDF- 

piî*Az^a* 

^     M 

=    (;mi*Aï*û'*    ^ 

a 

—   e*ii*AE*ô* 

AC»llK 

AtiuB  AuUKtIitiqirR 

ItTDâ^ThiïTP, 

liUU'lt»Qi:£« 

■ 

■        -, 
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M<SAS&UQCR. 

A  Tacide  urique  se  rattachent  encore  deux  autres  composés  qui 
n'appartiennent  à  aucun  des  groupes  précédents  ;  ce  sont  :  TacWe 
liydurilique  €^H'Àz'0^,  qui  se  produit  lorsqu'on  chauffe  à  150*  de 
Facideparabanique  avec  de  la  glycérine,  et  Tallantoîne  €*H«Az*ôs,  qoi 
se  produit  lorsqu'on  chauffe  l'acide  urique  avec  de  l'eau  et  du 
peroxyde  de  plomb  : 


ACIDE  EAU.  APHTORIOE  CA»BOHATE  AUlKTObn. 

ORIQCE.  rLOMBIQUK.  DE  PLOMB. 

L'allantoîne  existe  toute  formée  dans  le  liquide  amniotique  de 
la  vache. 

Traitée  par  l'acide  iodhydrique,  l'allantoîne  se  convertit  en  hydan- 
toïne  et  urée  ave<î  dépôt  d'iode  : 


<ii)  = 


€*ll6Az*a5    -I-   2(  "  n     =  €H*Âz*a  +  €5H*Az«a«  4-     î 

ALLANTOImE.  acide  CBÉB.  ■TDARTOInE.  lOBB. 

lODHTDBlQUE. 

A  Talloxane,  à  Talloxantine,  à  l'acide  dialurique  et  à  Tacide 
oxalurique,  correspondent  des  amides  que  nous  allons  examiner. 

Traite-t-on  Falloxane  à  chaud  par  l'ammoniaque,  on  obtient  un 
corps  qui  a  reçu  d'abord  le  nom  d'acide  mycomélique,  et  qui  n'est 
que  de  l'alloxanamide.  Ce  corps  a  pour  formule  G*H*Az*0*  : 

CMI«Az'-a*    -h    2ÂzH5    =    €*H*Az*a*    -+-     2H«a 

ALLOXANK.  AMBOMIAQOE.  ALLOXAMAMIDB.  EAU. 

Lorsqu'on  verse  une  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  dans 
une  solution  d'alloxanline,  il  se  produit  de  la  dialuramide  (uramile) 
Q*lVKz'^^^,  de  l'alloxane  et  de  .l'acide  chlorhydrique  : 

C«Il6Az*a«  +  AzH*Cl  =  G^H^Az'Ô^  4-  €^H«Az*ô*  -4-  HCI 

ALI.OXAIVTIME.  CRI  OBCRE  DIALURAMIDE  ALLOXANE.  AOBI 

D'AMMO.-VIUM.  (uramile).  CML^BBIDRIffCI 

-SI* 

eau. 


^^ 

C=îIl'Aï->Os 

+ 

4;*ii*Az^a* 

-h  m^ 

QlALàKE. 

4C1MC 

niALimicDE. 

k^mbintn: 

En  (aisant  agir  J'oxyde  d'urgent  ou  1  oxyde  de  mercure  sur  la 
dialiiramidej  do  uiLiuièrt}  à  oxytii^r  re  corps  avec  ménagenieQl,  ou 
obtient  du  pur^iurate  d'ammouiaque,  appelé  aussi  murexider  corps 
qui  n'est  autre  que  te  sel  d'ammoniaque  de  i^atloxantinamide  (acide 
purpurique)^  encore  iucouuu  â  Tétat  de  liberté  : 

MM»  Uosing  el  Schischko'f  ont  obtenu  un  corps  qu'ils  oui  nommé 

IostaJaiU',  en  traitant  raUoxunc  par  l'aminoniaqvie  en  présence  de 
Tacide  cjanliydrique  ;  1  ox^tdane  répoïkd  à  la  rorniule  CHl^Az^O^  et 
pr«nd  naissance  suivant  T équation  t 
2CM!^Az^0*  +  H^a  H-  AzH= 
M.  Slrecker  a  démontré  que  ce  corps  doit  être  envi^^agé  couuiie 
loxaluramide;  en  eiïet,  eu  substituant  rélliyïaniine,  l'anilim^  ou  la 
toluidiue  a  Tammouiaque^  dans  cette  opération,  il  a  réussi  à  prépa- 
rer des  composés  qui  représentent  de  Toxalane,  dont  nu  atome 
d 'hydrogène  est  remplacé  par  de  Téthyle  du  pbéuyle  ou  du  l)eiizyïe. 
Or,  le  produit  qui  renferme  du  phéïiyle  est  identique  avec  la  pliéuyl- 
oxaïuramide  (oxaluranilicïe),  que  Lauient  et  Gerhardt  ont  obtenue 
l*ar  Taction  directe  de  l'aniline  sur  T  acide  para  ba  nique  : 

*^**!|^   {  Ak     —      C-dI^{Ct^||SjAi:^0:s 

Aux  comiKJsés  précédents  il  faut  joindre  Tacide  thionurique 
Q*U*Az^Q*,SO*.  On  prépare  ce  corps,  qui  renferme  (es  éléuicnls 
de  lalloxaue,  de  rammoniaque  et  de  Tanliydride  sulfureux,  eïi  fai- 
sant pabs:  ?r  un  courant  d'aiibydride  sulfureux  à  trava^  une  disso- 
lution bouiUarde  d'iilluxane  dans  Tammoniaque  ; 

C*H*Az*0*  -f  AzlP  -h  sa-  =  e*ll^U^S£«  =  C*JPAz^*,SO* 


G»B^*A2*Ô^ 


U 
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Sous  rinllucnce  de  réLuililJ0U|  la  sulutkun  de  Tacidc  tliiojiuiique 
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se  trouble,  de  racide  sulfurique  devieut  libre  et  il  se  dépose  de  la 
dialurainide  : 

&01DK  TBIOUCBIQCB.  EAC.  ACIDB  SOLnjBlQDB.  BIALVBAMIBB. 

Pour  se  rendre  compte  de  la  manière  dont  tous  ces  dérÎTés 
anmioniacaux  prennent  naissance,  on  doit  se  rappeler  que  Talloxane 
lixe  de  Thydrogène,  sous  Tiiifluence  des  corps  réducteurs,  pour  se 
transformer  en  acide  dialurique  ;  que  ce  dernier  perd  de  Thydro- 
gène  lorsqu'on  le  soumet  à  des  actions  oxydantes  et  régénère  Fal- 
loxane,  qu'enfin  Talloxantine  est  une  combinaison  d'alloxane  et 
d'acide  dialurique. 

Si  Ton  traite  Falloxane  par  Tammoniaque,  ces  deux  corps  s'unis- 
sent avec  élimination  d'eau,  et  de  Falloxanainide  (acide  mycomé- 
lique)  prend  naissance. 

Fait-on  intervenir  Tanhydride  sulfureux  dans  la  réaction,  on 
obtient  d'abord  une  simple  combinaison  des  corps  mis  en  présence  ; 
mais  si  l'on  vient  à  chauffer  Tanhydride  sulfureux,  qui  est  un  réduc- 
teur, il  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique,  et  il  se  produit  de  la 
dialuramide. 

On  conçoit  aussi  que  la  dialuramide  se  forme  lorsqu'on  soumet 
l'alloxantine  à  l'action  d'un  sel  ammoniacal,  mais  alors  de  Talloxane 
doit  devenir  libre. 

Kntin,  il  est  également  uatiu*el  que  lorsqu'on  oxyde  la  dialura- 
mid«»  on  la  transforme  en  alloxantinamide  en  lui  enlevant  de 
l'hydrogène. 

Pour  compléter  l'étude  du  groupe  urique,  il  ne  nous  reste  qu'à 
indiquer  comment  on  se  procure  le  corps  qui  sert  à  préparer  tous 
ces  composés,  l'acide  urique. 

L'acide  urique  se  retire  d'ordinaire  des  excréments  de  serpents 
boas.  A  cet  effet,  on  fait  dissoudre  ces  excréments,  préalablement 
pulvérisés,  dans  la  potasse  diluée,  et  l'on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  î^e  dégage  plus  d'ammoniaque.  On  filtre  ensuite  la  liqueur  et 
l'on  y  dirige  un  courant  d'anhydride  carbonique  qui  détermine  ii 
formation  d'un  précipité  blanc  d'urate  acide  de  potasse  presque 
insoluble.  Ou  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre  et  on  le  lave  jus- 
qu'à ce  (lue  les  ea\i\  de  Vàn^«vi  \\réciyitent  Je  liquide  filtré  d'abonl. 


■  GÎJAMNK,  XANTHIXE,  IJ  YPaXÂNTJllNE, 

R*urale  at:ide  ainsi  obtenu  est  radisi^ouâ  dans  la  pt*ns.^e  et  la  li(]iieur 
^Krsùe  dans  de  l'acide  ddarhydnqiJtî  bouillant  employé  en  exœs,  H 
se  pft'cipite  de  Tacide  uriquc  parlni'  nient  blanc  qu'il  suflit  de 
recueillir  mr  un  fiître  vi  de  bien  kvr,', 

L^aeidc  urîque  est  un  acide  bibasit^ 
l'acide  sulfurique  eoneentrê  le  dis 
cette  âoluliou- 

Lorsqu'on  traite  Tac ide  urique  pai 
au  bain-juarie,  et  qu'on  ajoute  de  !':  i 
forme  de  ki  murexide  ou  pur  pu  rai 
Ue  ralloxantinaniide)  d *u ne  belle  eaïUeui  pourpre.  Cette  réaction  est 
aractêristique  pour  Taçide  urique, 
^m  lk»siGË  M  l'a  Cl  Dr:  iîriquë  dane  i/uniNE-  —  On  vei^e  dans  un  poid^ 
^^nnu  d'urine  qnt^lqnes  gouttes  d'aeide  clilorbydïique,  si  Turine  ne 
eonlient  pas  d'albumine,  d'aeide  atetique  ou  d'acide  phospboricpie, 
ïi  elle  en  uontient,  on  remeille  après  24  heures  te  précipité  sur  un 
tUlre  taré  d'avance  ;  on  lave  un  peu,  on  desséche  et  l'on  pèse.  Sui» 
vant  M.  Ifeinti!,  rinâdubilité  imparfaite  de  raeide  uriquc  occasionna! 
une  perte  de  d,OD  pour  lOÛU  de  lunne  employée.  Celle  perte  ne 
s  accroît  pas  par  h  présence  de  l'albumine  ou  d'autre?î  [irinciptîs  du 
^auf;,  et,  dans  tous  les  cas,  elle  se  compense  par  la  précipitation 
î^imnïUiiée  d'une  certaine  quantité  de  matière  colorante.  Toutefois, 
îa  préseice  îles  principes  de  la  bîïe  peut  augmenter  celte  perte  et  lu 
porler  a  U,ï!5  pour  I  tîtlO, 

I  ™_..„.™... 

H  GIÏANÏSE,  XANTHIM,  infPOXAKTUl^E 

^     A  cèle  de  lucide  nriijue  se  placent  trois  corps  qui  s'y  rallacbent, 

nmi  par  leur  coinpi»silkin.âoil  par  leurs  réactioft^.  Ces  corps  sont  la 

xaïUhine G  ■ll*Az*OSl  hypoxantlune G^U*Az*a et  la  guaninc  t;4i 'AzUK 

Ces  trois  cor|>s  exigent  dans  Forganisme  et  peuvent  en  êire 

extra  il  s  [»ar  le  procédé  suivant,  qui  est  du  â  M.  Schérer- 

iVmr  préparer  la  ximlhîne  ctlhyposanthinOt  on  preml  nue  quaiun* 
laine  de  ki!ograjnmesd(*clnnr  de  clievid  débari-assée  de  graisse,  et 
après  l'avoir  hachée  on  la  laibse  macérer  'J4  heures  iive*^  de  Tean 
■uidej  puis  on  rexiirime^  on  la  l'ail  bouiihr  un  n^oment  avec  tuie 
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:  '  ;  l'eau  le  dissont  à  peine  ; 
il,  maïs  Teau  le  préciiïile  de 

acide  pzotiquè^  qu'on  évapore 
Mioniaque  sur  le  résidu,  il  se  ^ 
iararnonique  (seï  ammoniacal 


i 
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(«-«HCtoireqriMaM 
Cire  coipBfe  pv  11  cBMEor  d  léuuio  à  cdb  'fi 
LtamMcnriie»derende tante  dnlelqpife , 

■■d  kii^Mn  MMIanhénà  «ftdqpé  de 

t  «I  dli5ponaBflnie.~GeUepi«^ 
sîèrepe«t  «tafMaenata^uéepvlèt^Sat^  àe$cndmét 

decré 

BmdrasdekcrMiii 
elhliqiieartelrieidUitioin6ed*aeélited6ciiifi^  pwiMM 

q«e  n»  reoMiie  tnm  iltnetqarinkreà  Tan  badhritel» 
qaa  ceque  les  eaux  de  lavage  passent  incolores.  Puis  ondiasout  ce 
INvdpîté  dans  de  Tacide  chiorhydrique  étendu,  ou  fait  passer  dns 
le  liquide  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  le  coifR, 
un  le  porte  à  Tébullition  et  on  le  filtre  bouillant. 

Concentrée,  la  liqueur  dépose  des  croûtes  cristallines  que  Fm 
sépare  au  fur  et  à  mesure.  On  concentre  ensuite  b  liqueur,  qui  se 
prend  en  une  bouillie  épaisse  remplie  d'aiguilles. 

Ces  aiguilles,  purifiées  par  plusieurs  cristallisations  dans  fadde- 
chiorhydrique  et  (^colorées  parle  mûr  animal,  constituent  ducllll^ 
hydrate  d'hypoxanthine  ;  décomposées  par  Tammoniaque,  elles  dit- 
nent  de  rhypoxanthine  €*H^Az^. 

Quant  aux  croûtes  cristallines,  on  les  purifie  de  la  même  manière; 
elles  constituent  du  chlorhydrate  de  xanthine,  lequel  par  raimi» 
niaque  donne  de  la  xantliine  €*HUz^O*. 

Pour  obtenir  la  guanine,  on  soumet  le  pancréas  au  traitement  qui 
vient  d'être  décrit;  il  se  dépose  également  des  croûtes  cristiUioes 
de  clilorhydrate  de  xanthine,  ainsi  que  des  cristaux  prismatiques, 
mais  ces  derniers,  au  lieu  d'être  constitués  par  le  cblorfa)drate<k 
xanth'me,  \e  ^ul  va^r  dw  dxVKVsL^dcate  de  guaniue  dont  on  sépare  ptf 
ramiuouiaque  Va  çaM\«v^v«ï^^*^Vfr^, 
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On  peut  aus^i  extraire  la  guaiiitie  du  guano*  Â  cet  effet,  on  fuit 
jbouillir  cette  substauœ  avec:  de  la  chaux  et  de  Toau  jusrju'à  ce  que 
le  liquide  iie  proseîite  pïus  qu^une  légère  teinte  verdàtrtv,  ou  liltre 
et  Ton  ajoute  iï  h  liqueur  une  quantité  d*aci(îe  chlortiydrique  sul li- 
sante pour  la  ïieutmliser;  il  se  iorme  uu  préci|Hté  qui  est  fwmé  de 
guanineet  d'acide  urjque  à  peu  près  par  parties  égales.  Ce  précipité, 
traité  par  Tacide  chlorhydrique  bouillant,  lui  abandoimela  guanine, 
que  l'orî  sépare  de  son  chlorhydrate  au  mojen  de  ranmioiiiaque. 

JLf'l»7Poxanthiiie  est  extrêmement  peu  Ëoluljle  dans  Teau  froide 
elle  se  dissout  mieux  dans  Teau  tjouiUante,  Elle  cotisât] tue  une  poudre 
d'un  très-beau  blanc. 

La  âolutiun  d'hy^ioxanthine  donne  un  précipité  vert  floconneux, 
lorsqu  on  ta  chauffc  avec  de  T acétate  de  cuivre.  Elle  est  également 
prédpilée  par  le  nitrate  d'argent*  Le  précipité  est  soluble  dans 
Tacide  azotique  bouillant  d'où  il  se  dépose  par  le  refroidii^seiiient  en 
cristau  x  m  i  cro  làcopi  qu  e^^ . 

L^hypoxantliine  se  dissout  dans  les  acides  mijiéraux  et  dans  Tam- 
[ïiôniaque.  Lorsqu'on  la  traite  par  Tacide  azotique  qu'on  évapore  et 
qu*on  verse  de  l'ammoniaque  sur  le  résidu,  celui-ci  reste  blanc  ou 
â  peine  jaunâtre;  le  produit  de  l'action  de  1  acide  azotique  sur  Thy- 
poxaulhiue  touniit  de  la  xanlhine  ^ou^  rinlluence  de^  a^^enis  réduc- 
tetirs*  L'acide  azotique  agit  donc  en  inénie  temps  sur  rhypoxanlbiue 
comme  Êigent  oxydant  cUonniie  agent  de  substitution, 

1^  jtmitfalDf!:  est  aussi  fort  [>eu  solublt*  dans  Tcau^  mais  elle  se 
dîs!>out  avec  tïicililé  dans  les  akalis  ciuiitiques  et  rammoniaque. 
^  Cette  solution  aimnoniacale  e^t  précipitée  â  cliaud  par  i'acétate  de 
cuivre. 

L'anhydride  carbonique  sépare  la  xanthine  de  su  solution  dans  la 
potasse;  évaptccc  avec  de  Tacide  aïotitjue,  elle  laisse  un  produit 
nilré  d'une  couleur  jaune,  qui  se  colore  eji  violet  par  le  contact  de 
Ja  soude.  Ce  produit  nilré  réj^^énére  la  xanlhiae,  lorsqu  on  le  soumet 
à  deâ  actions  réductrices. 
^m     La  xanthine  est  ujie  base  assez  faible. 

^m    Ea  ffiuiiilae  forme  une  poudre  jaune  insoluble  dans  feau,  Talcool 

^Kil  réthcr.  Elle  se  combine  aux  acides  énergiques  pour  lormer  des 

^rscls,  mais  ceux-ci  sont  peu  stables.  L'eau  les  décompose,  et  lorsque 

facide  est  volatil,  la  cbaleu*'  suflit  pour  détruire  la  combinaison;  les 

Ïlcahs  dissolvent  t;i  guaJjine  mieux  encore  que  le.9  acidrs. 
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La  guanine  est  à  la  xantliine  ce  que  les  acides  aniidés  sont 
aux  acides  dont  ils  dérivent.  Les  équations  suivantes  montrent  ces 
relations  : 

€»H*Az*a*    —    lia    H-     AzH*    =    €»fl5Az'a 

XXKTaiNE.  GDAIIIIIE. 

G5H6Ô5    _    lia    4-    ÂzH*    =    G^HUza* 

ACIBK  AGIOS  LA.GTUUQOe 

LACTIQUE.  (ALANIME). 

Traitée  par  Facide  azoteux,  elle  se  transforme  en  xanthine,  sea. 
lement,  comme  on  est  obligé,  pour  faire  agir  lacide  azoteux  sur  la 
guanine,  de  dissoudre  celle-ci  dans  Facide  azotique,  on  d[)tient,  au 
lieu  de  xanthinei.  un  dérivé  nitré  qui  donne  de  la  xanthine,  sous 
Finfluence  des  agents  de  réduction.  En  ne  tenant  pas  compte  du 
pi*oduit  nitré  intermédiaire,  la  transformation  de  la  guanine  en 
xanthine  est  exprimée  par  Féquation  suivante  : 

€'H5Az5a  -h    ^^^  I  a  =  C3H*Az*a^  -4-  âz^   -h  im 

0CAN12IB.  ACIDE  AZOTEUX.  XARTHINB.  AZOTB.  EAU. 

Ainsi  la  xanthine  est  un  terme  commun  vers  lequel  convergent 
la  guanine  etFhypoxanthine. 

Lorsqu'on  traite  la  guanine  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique 
et  de  chlorate  de  potasse,  on  obtient  de  Facide  parabanique,  une 
base  nouvelle,  la  guanidine  CH'Az'  et  un  peu  de  xanthine.  Cette 
réaction  rattache  la  guanine  au  groupe  unique  auquel  Facide  para- 
banique  appartient. 

La  guanidine  est  une  base  puissante.  Elle  attire  Feau  et  Fanhydride 
carbonique  de  Fair  pour  donner  naissance  à  un  carbonate  : 
(GH*Az3)«,fl«a,Ca*. 

Les  sels  de  guanidine  sont  généralement  bien  cristallisés.  U 
guanidine  peut  être  considérée  comme  une  triple  molécule  d'anunv- 
niaque  où  H*  seraient  remplacés  par  G  tétratomique,  comme  Findi- 

que  la  formule  rationnelle   ...    Az^.  M.  Strecker  préfère  écrire  ce 

€Az)  ,  ,   ,.  . 
c«'Tî>    l|5  j  ^*^  •  ^'^is  avec  cette  formule,  on  ne  voit  pas  conimeul 

deux  molécules  d'ammoniaque  peuvent  tenir  ensemble  sans  qu'au- 
i  radical  po\'^A\.om\e^v\e  le^i  unisse. 
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CRÉATINR,    CttlCATIMNE 

Nous  avons  \n  que  l'on  peut  extraire  de  L^i  chair  musculaire  une 
substance  crîiîitaHîsiée  qui  a  reçu  le  uoin  de  créatine.  Cette  substance 
répotid  à  la  formule  C*U^A2^0=*  -{-sq. 

^î,a  créntirie  est  iucolore,  nacrée,  sans  saveur  et  sans  action  sur 
les  papiers  réaclir^.  Elle  est  beaucoup  plussoluble  dans  Teau  chaude 
que  dans  Teau  froicin;  Talcool  b  dissout  moins  (jue  Te^u  et   Péther 
,  ne  la  dissout  pas. 

I     Vax  présence  des  acides  énergiques.  In  crr^aline  perd  de  Veau  et 
se  Iranstormeeu  créai  in inc  : 

C4iïUi£--o«  ^  iï=*a   +   G*!nAi^a 

lorsqu'on  la  fait  houillir  avec  de  Teau  de  baryte,  elle  se  dédouble 
'  en  urée  et  sarcosine  (métliyl-glyeocolle)  en  s':<ssimilant   les  élé- 
ments de  Teau  : 

e*anï^o^  -h  1^0  "  a\K\z^Q^  +  ph^^zo^ 

Sous  rinlîueiire  des  oxydants,  la  créaliue  donne  de  la  métlivllti- 
famine  C*Il'Az"%  (jui  peut  être  cou  sidérée  comme  de  la  méthyl-guaiu- 

(lineCH^   Az-, 

Soumise  à  laeliou de  Tacide  azoteux, la créatine  se  convertit,  sui- 
Tfanl  M.  Dessaignes  en  une  substance  qui  a  la  composition  Q*}{*\zH\'\ 
et  qui  ptiaîl  être  de  Tacide  méthyl-parabanique  G^H(CiP)Ai:«(i-. 
Ce  corps  se  produit  également  dans  Taction  de  Tacide  azoteux  sur  la 
créalinino. 

Les  ctiiortiydrates  de  créatine  et  de  créatinîne  forment  avec  le 
chlorure  de  zinc  des  $eh  doubles  peti  solubles  et  bien  cristal  - 
Usés, 

Considérant  que  la  créatine  se  dédouble  par  l'action  de  ta  baryte 
en  métliyl-glycûcolle  et  en  urée,  en  absorbant  les  étéments  de  Teau; 
et  que  crailieurs  la  cyauamide  ^leut  se  transformer  en  urée  en 
s'adjoignaul  une  molécule  d'eau,  M.  Sirccker  pense  qu*on  doit  cou- 
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sidérer  la  créatine,  comme  un  composé  de  cyanamide  et  de  mélhyl- 
glycocolle. 

Guidé  par  ces  considérations,  M.  Strecker  a  mêlé  des  solutions  de 
glycocolle  et  de  cyanamide,  en  présence  de  quelques  gouttes  d'am- 
moniaque; il  a  produit  ainsi  un  corps  qui  répond  à  la  formule 
CTlUz'O*,  et  qui  diiïère  de  la  créatine  par  la  substitution  de  H  à 
GÏI'  ;  il  a  donné  à  ce  corps  le  nom  de  glyco-cyamine.  La  glyco- 
cyamine  est  une  base  faible,  son  chlorhydrate  perd  H*ô  à  160*  et  se 
convertit  dans  le  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base,  la  glyco-cyanri- 
dine  C'H'^Az'O,  qui  est  à  la  glyco-cyamine  ce  que  la  créatinine  est 
à  la  créatine. 

La  production  de  la  glyco-cyamine  paraît  justifier  les  vues  de 
M.  Strecker  sur  la  constitution  de  la  créatine. 


THEOBROMINE  ET  CAFEINE. 

On  retire  du  cacao  une  substance  à  laquelle  on  a  donné  le  nom 
de  théobromine  €'H*Az*0*  ;  et  du  café  une  autre  substance,  la 
caféine,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  G«H*®:Vz*ô*. 

M.  Strecker  a  démontré  que  la  caféine  est  un  dérivé  méthylé  de 
la  théobromine;  en  traitant  la  théobromine  par  une  solution  ammo- 
niacale de  nitrate  d'argent,  il  a  obtenu  un  précipité  cristallin  qui, 
séché  à  120%  renfermait  G^H'AgAz*ô*.  Soumis  à  l'action  del'iodure 
de  méthyle,  ce  corps  a  donné  naissance  à  de  Fiodure  d'ai*gent  et  à 
de  la  caféine  : 

€7H'AgAz*a*    4-     ^^^  \    =     ^^\     4-     e^nT(GHS)Az*0« 

THÉOBROMINE  lObURE  lODUBB  CAFÉINE. 

AKGEnTIQUE.  DS  MÉTHYLB.  d'AROENT. 

La  caféine,  traitée  par  les  agents  d'oxydation,  donne  deux  corps 
du  groupe  urique,  la  tétra-méthyl-alloxanthine  G8(GH*)*H*Az*0*, 
(acide  amalique)  et  Tacide  diméthyl-parabanique  €*(€n5)«Az*ô5 
(cholestrophane).  Ces  produits  rattachent  la  théobromine  et  la 
caféine  au  groupe  urique.  D'ailleurs,  la  théobromine  parait  être  un 
homologue  de  la  xantliine  : 

€5H*Az*0« xanthine. 

G'U^IVz^a* théobromine. 


SUBSTANCES   ALÏIUMKN  G  ï  DK  S  mi 

Il  est  certain,  dans  tous  les  cas,  que  1g  lliéobrûniineuV&l  point 

(de  la  xantliine  dimêthyléâ.  Eti  tiaitarU  h  santliini!  diurgentiquc 

[€-^H^Aj4^Ak*0=  par  rîoHure  de  met  h  vie,  M.  Strecker  a  obtenu,  en  effet, 

de  la  dimédijl^xarilliine  isomère  et  non  identique  avec  la  tliéobra* 

nîne. 

Ainsi,  par  suite  d{*s  recherches  de  .M.  Streeker/la  caféine  et  la 

th^^obroniine  se  tr<ïuvent  i^pprochées  dugi^oupe  urique,  la  xanihiiie, 

lia  guaninc  et   rhypoxanthinc  se  U'ouvent  reliées  à  ce  groupe  et 

étroitement  unies  entre  elles;  la  créatineet  h  créatimnc  sont  ê*^a- 

pement  rai  lâchées  au  groupe  urk^ie  et  la  syiUlié.se  de  la  créa  tin  e 

eut  être  espérée. 

Jl  restei^iil  à  donner  à  tous  ces  corps  des  foiïnules  ratiomielles 

qui  montassent  leurs  relations  et  ieurs  transformations^  on  fa 

lente  pour  plusieurs  d'entre  eux,  mais  les  tbrrnules  projKîsées  ne 

ne  paraissent  pas  a^sez  générales,  et,  en  somjnc,  c'est  là  un  IravEû! 

ni  fi'sle  à  faire. 
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Ces  substances  se  rencontrent  eu  abondance  dans  les  liquides  et 

lUg  les  tissus  des  miimEiux,  ainsi  que  dans  certains  oi^anes  des  vê- 
jélaux;  elles  sont  loutei^  inmstallisablesr  renferment  du  soufre  au 
lomLre  de  leurs  éléments  et  se  décomposent  lorsqu'on  cherche  à 
distiller,  en  dégageant  entre  autres  produits  du  sulfure  d^am- 
lonium* 

L'acide  chlorhydrique  fumant  dissout  les  substances  aîl>U!ni- 
ioldes;àrair,  la  solution  prend  une  teinte  bleue;  a  Tabri  de  l'air,  elle 
■este  jaune. 

Sous  rinfluence  d  une  liqueur  trés-acide  que  Ton  obtient  en  dis- 
ûlvanl  le  mercure  d  ms  son  poids  d'acide  azotique,  li-s  uiatières  :i!- 
«imrnoïdes  se  cokïrcnt  en  rouge  intense  ;  celte  réaction  accuse  jus- 
[n'a  0,0000 1  d'albumine  dans  Teau. 

La  potiisse  dissout  toutes  les  matières  al  bum in oïd es.  Lorsqu'on  fait  \ 
lOuiUir  celte  solution  on  obtient  une  liqueur  d  où  les  acides  dég;i- 
[ent  de  l'acide  sulfludrique  et  |>récipitent  une  îiubslance  connue  1 
icms  le  nom  de  proléine. 

Toules  les  matières  albuminoïdes  ft>urnissent  les  mêmes  produits 
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lorsqu*on  les  oxyde.  Ces  produits  appartiennent  soit  à  la  série  aro- 
matique soit  à  la  série  des  acides  gras.  Ainsi,  Ton  obtient  de  Tal- 
déhyde  benzoïque,  de  Tacide  benzoïque,  des  aldéhydes  acétique, 
propylique,  valérique;  des  acides  acétique,  propionique,  buty- 
rique, valérique;  on  obtient  en  outre  un  produit,  la  tyrosine 
€»H*»Aza*,  dont  la  filiation  n'est  pas  connue. 

Abandonnées  au  contact  de  Tair  les  matières  albuminotdes  se  dé- 
composent et  se  transforment  en  des  substances  nouvelles  mal 
définies,  Textrème  altérabilité  des  matières  albumînoïdes  est  même 
un  caractère  qui  les  distingue  nettement  des  autres  principes 
organiques.  Certaines  substances  de  ce  groupe,  en  voie  de  décom- 
position, déterminent  l'hydratation  des  corps  en  présence  desquels 
elles  sont.  La  diastase  que  l'on  extrait  de  lorge  germée  jouit  à  un 
haut  degré  de  cette  propriété.  Longtemps  on  a  appelé  les  substances 
qui  sont  dans  ces  conditions  des  ferments  ;  mais  M.  Pasteur  ayant 
victorieusement  démontré  que  les  fermentations  vraies  sont  dues  au 
développement  dètres  organisés  auxquels  il  convient  d'appliquer  le 
nom  de  ferments,  ce  nom  ne  saurait  plus  convenir  aux  corps  dont 
nous  venons  de  parler. 

Il  existe  trois  matières  albumînoïdes  bien  caractérisées,  Talbu- 
mine,  la  fibrine  et  la  caséine  ;  les  autres  sont  peu  connues  et  ne 
sont  peut-être  que  des  mélanges. 

L'albumine  se  trouve  dans  le  blanc  d'œuf,  dans  le  sérum  du  sang 
et  dans  d'autres  liquides  de  Téconomie.  M.  Wurtz  a  montré  que 
Talbumine  du  sang  et  celle  de  Tœuf  ne  sont  point  identiques.  En 
elfet,  ces  deux  liquides  sont  précipités  par  Tacétate  de  plomb,  mais 
pendant  qu'un  courant  d'hydrogène  sulfuré  régénère  de  Talbumine 
soluble  du  précipité  plombique  obtenu  à  Faide  du  blanc  d'œuf,  il  n'en 
régénère  pas  lorsqu'on  le  fait  agir  sur  le  précipité  préparé  à  l'aide 
du  sérum  du  sang. 

La  solution  de  Talbumine  se  coagule  par  la  chaleur,  Talburaine 
passe  alors  à  un  état  insoluble.  Une  semblable  coagulation  se  produit 
lorsqu'on  fait  agir  les  acides  sur  l'albumine;  l'acide  acétique  et  l'a- 
cide phosphorique  font  cependant  exception,  non-seulement  ils 
ne  coagulent  pas  l'albumine,  mais  ils  redissolvent  l'albumine  coa- 
gulée. 

La  fibrine  existe  dans  le  sang  des  animaux  d'où  elle  se  dépose 
spontanément  à  V état  coagulé 4orsque  le  sang  est  hors  des  vaisseaux: 


robttent  en  soumettant  le  sang  au  biittage;  elle  se  dépose  ! 
eti  petits  llhmenl:^  blancs.  La  (îbiine  au  point  de  vue  chimirjue  al 
tous  les  carof^léres  de  l'albumine  insoluble,  elle  en  diffère  par  sai 
Forme  fibfillaïre  et  par  sa  propriélé  de  décomposer  Teau  oxygénée* 
La  fibrine  fait  partie  de  ta  graine  des  céréales,  etc.  Wélangre  ave 
«ne  autre  substance,  la  ghUine,  elle  constiLne  le  gluten  ou  partie  ^ 
azotée  de  ces  graines. 

Ui  c^séin*"  e^t  la  partie  îizotée  principale  du  lait  deti  animaux,  on 
la  rencontre  eucore  dans  la  graine  des  légumineuses  ou  elle  a  reçu 
le  nom  de  légumine.  C'est  un  corps  soluble  dans  Teau,  que  la  cha< 
leur  ne  coagule  pas  mais  que  tous  les  acides  coagulent^  ruAnïe  Ta- 
ckift  acétique  qui  n'a  aucune  action  sur  Taltiumine.  TotUefois,  un 
exe  es  de  cet  acide  redissout  le  coagnlum. 
Au  point  de  vue  de  la  composition  élémentaire  les  diverses  sub- 
btances  dont  nous  v*sirlons  paraissent  idenltquesj  les  petites  diffé- 
*Venees  que  donnent  les  analyses  tiennent  évidemment  à  des  impu- 
retés, car  ces  substances  incrislallisabJes  sont  impossibles  a  purifier 
com  pi  élément.  Elles  laissent  toujours  lorsqu'on  les  brûle  une  cer- 
taine quantité  de  cendres  qui  renferment  du  pliospbate  de  eliauîç» 
en  outre,  les  cendres  que  laissent  T albumine  et  la  caséine  reu fer- 
ment des  carbonates  alcalins,  tandis  que  celles  qu'abandonne  la  fi- 
brine n^en  contiennent  pas. 

L'alhuïuine  et  la  caséine  coagulées,  ainsi  que  la  fibrine,  se  clissol- 
VPtit  dans  les  sululions  alcalines  ;  si  fou  enlève  avec  soin  rexcés 
d'alcali  au  moyen  de  la  dixilyse,  on  obtient  une  solution  qui  possède 

^ presque  tous  les  caractères  de  ridbuuîine  du  blanc  d'œuf;  en  ajou- 
lant  à  cette  solution,  ainsi  qu'à  Talbu  mi  ne  soluble  naturelle,  une 
plus  grande  quantité  d'alcali,  on  lui  communique  les  propriétés  de  la 
casèiiie. 

t  Parlant  de  là  il  est  permis  de  supposer  qu'il  n*existe,  en  réalité . 
îqu'une  seule  substance  albuminoïde  fonctionnant  à  la  maïiière  des 
acides  faibles  et  pouvant  comme  certains  corps  bien  connus  exister 
sous  deux  états,  Tétai  soluble  et  rëtal  coagidé.  Si  rem  eouscrve  a 
ce  principe  unique  le  nom  d'albumine,  on  devra  considérer  la  (i- 
briue  comme  df  ralbuinine  insoluble  plus  ou  moins  mélangée  de 
pbospliate  terreux,  l'albumine  comme  unalbuminale  acide  de  soude 
VVlla  cjtséinecomme  de  l'albumiuate  neutre  de  soude. 
m     11  existe  encore  quelques  anleurs  (pii  révoquent  en  doute  f1den- 
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lité  de  composilion  des  subslances  albuminoîdes,  ils  s'appuient  sur 
les  différences  que  Ton  trouve  à  l'analyse,  mais,  comme  nous  avons 
eu  occasion  de  le  dire,  ces  différences  ne  sauraient  être  des  preu- 
ves en  présence  des  impuretés  dont  il  est  impossible  de  priver  ces 
subslances.  D'ailleurs  elles  donnent  les  mêmes  produits  de  décom- 
position, ce  qui  justifie  1  hypothèse  que  nous  adoptons  après 
MM.  Liebig,  Gerhardt,  etc. 


Le  derme,  la  partie  organique  des  os,  les  tendons,  les  membra- 
nes séreuses,  le  tissu  cellulaire,  la  corne  de  cerf,  etc.,  se  transfor- 
ment, sous  l'influence  d'une  ébuUilion  prolongée,  en  une  substance 
qui  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement, et  qui  est  connue  sous 
le  nom  de  gélatine. 

Les  cartilages  donnent  dans  les  mêmes  conditions  une  autre  sub- 
stance qui  ressemble  à  la  gélatine  et  qui  a  reçu  le  nom  de  chondrine. 
Ce  sont  ces  deux  substances  que  nous  désignons  sous  le  nom  de 
substances  gélatineuses. 

Gélatine.  — Nous  venons  de  dire  que  la  gélatine  résulte  de  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  la  matière  organique  des  os  (osséine),  etc.  Elle 
présente  la  même  composilion  que  Tosséine;  la  gélatine  est  connue 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  colle-forte. 

La  colle-forte  du  commerce  ne  constitue  cependant  pas  la  gélatine 
pure.  Pour  la  purifier  on  la  laisse  se  prendre  dans  l'eau  froide  en 
une  gelée  que  l'on  divise  mécaniquement,  on  lave  celle-ci  à  l'eau 
chaude  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  se  colorent  plus,  puis 
on  la  fait  fondre  dans  l'eau  à  une  douce  chaleur;  on  filtre  la  soluti4m 
pour  séparer  les  parties  insolubles  et  Ton  précipite  la  gélatine  «lu 
liquide  filtré,  à  Taide  de  l'alcool. 

La  gélatine  se  gonfle  dans  l'eau  froide  sans  se  dissoudre,  elle  se 
dissout  dans  l'eau  chaude  et  se  prend  en  gelée  par  le  refroidiss<^ 
ment.  Elle  se  modifie  et  perd  cette  dernière  propriété  lorsqu'on  la 
soumet  à  une  ébuUiiion  prolongée. 

La  gélatine  humide  abandonnée  à  l'air  se  putréfie  aisément  et 
développe  beaucoup  d'ammoniaque. 
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St'TïSTAÎÎflER  ftHlATINErSES.  Oir. 

Lor>qii*ou  maîntit^iii  pfndnnL  queîfjiu?  Irmps  la  lïélaliiip  eu  éhiilïi* 
Uon  avec  de  In  polîisse,  il  se  produit  de  la  hnicine,  dn  glycoctiHe  et 
d'autres  corps  indé terminés.  Le  glvfocolii:^  î^e  produit  encore  par 
Taction  de  Tacide  sulftintîue  concentré  et  froid  sur  la  gélatine,  c*est 
pour  celle  raison  que  le  glyeocoïle  a  reçu  h  nom  impropre  de  sucre 
de  gélatine. 

La  gélatine  donne  à  la  distillation  sèche  différents  alcaloïdes  (pic- 
roiine,  lutidine,  pyrndiue*  métliyîaminep  etc),  des  Imiles  neutres 
indéterminées, ainsi  que  du  carïionate  et  du  eyaïdiydrale  d'atnnto- 
niaque. 

L'acide  aiEOlique  convertit  la  gélatine  en  plusieurs  produits  pnrmi 
lestfuels  parait  se  trouver  Tacide  saccharique. 

Le  tannin  donne  avec  la  gélatine  un  précipité  insoluble;  des  rom- 
hînaisons  analogues  $e  produisent  lorsqu'on  fait  agir  le  tannin  sur 
les  diverses  substances  qui  fou  missent  la  gélatine,  et  ces  rombinni- 
sons  sont  imputrescibles.  C'est  sur  cette  propriété  qu'est  fondée  le 
tannage  du  cuir. 

Les  sels  métalliques  en  général  ne  précipitent  pns  h  gélatine. 

Sous  Tinlluenee  d*un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'a- 
cide suif  urique,  c'est-â-dire  des  agents  oxydants,  la  gélatine  fournit 
Jes  mêmes  produits  que  les  matières  albuminoldes. 

Gerliardt  a  oblenude  la  glucose  et  du  sulfate  d'ammoniaque  en  fai- 
sant bouillir  pendant  plusieurs  jours  de  la  gélatine  avec  de  T acide 
sulfurique  étendu.  Cette  expiérience  tend  a  justifier  une  bypolbése 
émise  par  M.  Huid,  et  d^aprésj  laquelle  la  gélatine  serait  un  dérivé 
ammoniacal  île  la  glucose  (M.  Iluut  dit  de  la  cellulose,  mais  nous 
croyons  qu'il  Urut  dire  de  la  glucose ^  parce  que  la  cellulose  doit  être 
elle-même  considérée  comme  un  dérivé  de  In  glucose  j  toutefois  II 
est  probable  que  si  cette  hypothèse  est  exacte  la  gélatine  dérive  non 
de  la  glucose  ordinaire  mais  d'un  alcool  polyglucosique)  : 

(„G«II*«Ô«  ^(«-1)11^0)    +    SrtAzlI^ 
=     («CII'^Az'ia»)     +     5^+All«0 

ïbns  celte  formule,  une  certaine  quantité  d'oxy^éne  devrait  être 
remplacée  par  nue  quantité  équivalente  de  soufre,  attendu  que  la 
gélatine  est  un  corfis  sulfuré. 
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Si  Ton  considère  que  la  filiation  que  nous  venons  d'établir  pour 
la  gélatine  est  probable,  et  que  ce  corps  donne,  en  se  décomposant 
sous  rinfluence  des  oxydants,  des  produits  identiques  à  ceux  que 
fournissent  les  substances  albuminoïdes,  on  ne  pourra  se  refusera 
admettre  des  liens  de  parenté  entre  ces  dernières  substances  et  la 
gélatine,  et  à  considérer  par  suite  comme  probable  que  les  matières 
albuminoïdes  sont  aussi  des  dérivés  ammoniacaux  des  alcools  poly- 
glucosiques. 

Li  gélatine  n'est  pas  précipitée,  en  général,  par  les  sels  métalli- 
(|ues,  l'alun  la  précipite  néanmoins  mais  seulement  en  présence  des 
alcalis. 

Chondrlne.  —  Nous  avons  déjà  dit  que  roii  retire  cette  sub- 
stance des  cartilages,  par  Tébullition  avec  l'eau,  la  cornée  en  fournil 
aussi. 

La  chondrine  se  gonfle  comme  la  gélatine  dans  l'eau  froide,  se 
dissout  comme  elle  dans  l'eau  bouillante  et  comme  elle  se  prend 
en  gelée  par  le  refroidissement. 

Elle  se  différencie  surtout  de  la  gélatine  en  ce  qu'elle  est  préci- 
pitée par  la  plupart  des  sels  métalliques. 

A  l'analyse,  la  chondrine  donne  des  nombres  qui  se  rapprochent 
beaucoup  de  ceux  que  Ton  trouve  en  analysant  la  gélatine  ;  il  y  a 
pourtant  une  dilférence  dans  la  quantité  d'azole,  la  gélatine  renfer- 
mant 19,71  et  la  chondrine  seulement  14,4  cent,  de  cet  élément. 

L'action  des  alcalis  sur  la  chondrine  fournit  très-peu  de  leucuie 
et  celle  de  Tacide  sulfurique  donne  de  la  leucine  sans  glycocolle. 

A  côté  de  la  gélatine  et  de  la  chondrine  se  placent  certaines  sub- 
stances semblables  qui  paraissent  s'en  distinguer  par  quelques  pro- 
priétés. Telle  est  la  matière  que  l'on  obtient  en  traitant  le  tissu 
élastique  par  Teau  dans  la  marmite  de  Papin,  telle  est  encore  la 
limacine  que  M.  Braconot  a  préparée  en  faisant  bouillir  les  limaces 
dans  de  l'eau  pure.  Toutes  ces  matières  sont  encore  mal  connues. 

ACTION  DES   RÉACTIFS 

SUR  LES  COMPOSÉS  ORGANIQUES 

Les  principaux  réactifs  dont  on  se  sert  en  chimie  organique  sont  : 
J  oxygène  ou  les  oiînAawV?»*,  \o  d\\Qve,  le  brome,  l'iode  ;  les  acides 
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chlorbydrique,  bronihydrique  et  iodliydrique  ;  Tacide  sullùrique, 
Tacide  azotique;  les  chlorure,  bromure  et  iodure  de  phosphore  ;  les 
agents  de  réduction,  en  tête  desquels  il  faut  placer  Thydrogèue 
naissant,  les  bisulfites  alcalins,  Tammoniaque,  Tacide  azoteux;  les 
agents  de  déshydratation,  le  sulfure  de  phosphore,  les  alcalis  caus- 
tiques, etc. 

Aipemto  d*oxydttUoii.  —  Tous  les  corps  qui  peuvent  donner 
lieu  à  un  dégagement  d'oxygène  agissent  comme  agents  d'oxyda- 
tion. L'oxygène  naissant  agit  en  effet  très-souvent  là  où  Toxygène 
libre  est  sans  action. 

L'oxygène  peut  agir  de  quatre  manières  différentes  sur  les  sub- 
stances organiques. 

1*  Il  enlève  de  Thydrogène  à  ces  substances: 

2G«lloa     4-^1    =    2U^a    -h     2G«H*a 

ALCOOL.  OXYGÈNE.  EAU.  ALD1^.HY0£. 

2*  Il  se  substitue  à  Thydrogéne  : 

€*H«a    -h     ^  I   =  11^0     4-    4;*11*0« 

ALCOOL.  OVYGÈNB.  EAU.  ACIDE  ACÉTIUl'iS. 

5"  Il  s'ajoute  à  la  substance  : 

2^^11*0   --+-    a=*    —    2G^lHa^ 

ALD^.HYDS:.  OXYGÈNE.  ACIDE   ACÉTIQUE. 

4"  II  siinplilie  la  molécule  organique  en  lui  enlevant  soit  du  car- 
bone, soit  à  la  fois  du  carbone  et  de  Thydrogène;  dans  ce  cas,  tan- 
tôt il  s'ajoute  à  la  molécule  simphfiée,  tantôt  il  ne  s'y  ajoute  pas, 
tantôt  même  le  carbone  élimhié  entraine  avec  lui  une  portion  de 
l'oxygène  de  la  substance, 

Traite-t-on  l'alloxane  par  les  oxydants,  un  atome  de  carbone  et 
un  atome  d'oxygène  s'en  vont  et  il  reste  de  l'acide  parabanique  : 


2G*H*Az*a^ 

-f-     0^    =    2Ga*    -h 

2G-U*Az*Ôs 

ALLOXÀNE. 

OXYGÈRE.             ANBYDaiOK 

ACIDE 

CARBONIQUE. 

TARADANIQUE» 

Lorsqu'on  fait  agir  les  oxydants  sur  l'acide  oléiqui  on  obtient 
deux  séries  d'acides,  les  uns  homologues  de  l'acide  forinique,  les 
autres  homologues  de  Tacide  oxalique;  l'acide  oléiijue  peut  dans  ce 
cas  de  l'hydrogène  et  du  carbone. 
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Parmi  les  produits  qui  se  forment,  les  uns  résultent  de  la  fixation 
de  loxygène sur  les  molécules  simplifiées,  ce  sont  les  homologues 
de  Tacide  oxalique.  Les  autres  sont  le  résultat  direct  de  la  simplifi- 
cation de  la  molécule  de  Tacide  oléique,  sans  qu'il  y  ait  fixation  ul- 
térieure d'oxygène. 

Chlore  et  hrome.  ~  Le  chlore  et  le  brome  agissent  de  la  même 
manière  sur  les  substances  organiques,  seulement  Taction  du  chlore 
est  plus  puissante  que  celle  du  brome. 

Les  réactions  auxquelles  ces  corps  donnent  naissance  sont  de 
quatre  ordres. 

V  Ils  enlèvent  de  Thydrogène  sans  le  remplacer  : 

AI.COOL.       CBLOBB.  AGIDK  ALDiHTbE. 

CMLORHTDBIQUB. 

2"  lis  se  substituent  à  Thydrogène  : 

«""    +   cil   =   cil   ■"   ^'""' 

TOLOÈRE.  CHLOKE.  ACIDE  TOLUÈNE 

CHLORHYDRIQOE.         MONOoHLOBÉ. 

5'  Ils  s'ajoutent  purement  et  simplement  aux  molécules  qui  ne 
sojit  pas  saturées  : 

C^IHÔ*    -h     p'^l      =    GMHBr^a^ 

ACIDE  BROME.  ACIDE 

POMABIQUB.  BIBBOMO-SUCCINIQDE. 

4"  En  présence  de  Peau  ils  s'emparent  de  Thydrogéne  de  ce  li- 
quide et  mettent  en  liberté  de  l'oxygène  de  manière  à  agir  conune 
des  oxydants,  ils  peuvent  même  avoir  une  semblable  action  sans 
que  Tenu  intervienne.  Une  portion  de  la  substance  organique  se  dé- 
truit alors  et  cède  son  oxygène  à  Tautre  portion  ;  dans  ce  cas,  du 
charbon  se  dépose.  MM.  Friedel  et  Machuca  ont  observé  un  fait  de 
cet  ordre  :  en  chauffant  du  brome  avec  de  Tacide  butyrique,  ils  ont 
obtenu  de  Tacide  succinique  ce  qui  résulte  d'une  action  oxydante  : 

2e*ii«€^    +    5(^Jj)    =   Kilî^O    -^  ^>"'^' 

AC"'*:  OXVUÉNE.  KAO.  ACIDE 

BOlYBmiE.  «CCasiIttCt. 
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I 


luilc.  "  L'iode  peut,  comme  le  brome  et  le  chlore,  jouer  le 

'  rôle  d*ageiit  oxydant  :  il  peut  aussi  s'ajouter  directement  aux  mo- 

lèuulea  orgatûques,  miiis  il  ne  donne  jamais  lieu  à  des  phénomènes 

de  substiUition*  Ce  n'est  que  d'une  manière  détournée  qu'on  peut 

I  préparer  les  produits  de  substitution  iodée. 

A^cides  chlorhjdriqiie  et  liromh^di'fqiie.  —  Ces  acides 
I  donnent  lieu  à  des  phénomènes  d'iiddition  directe  et  à  des  pliéno- 
I  mènes  de  double  décomposition. 

1"  Ils  s^ajoutenl  directement  aux  molécules  non  saturées  en  géné- 
ra). Quand  ces  molécules  jouissent  de  propriétés  basiques,  comme 
les  ammoniaques  composées^  la  combinaison  se  litit  à  froid,  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur;  du  reste,  en  deliora  des  ammonia- 

[  composées,  il  est  des  corps  qui  peuvent  se  combiner  à  froid  m 
lydi'acides  : 


H* 


i..?,h['::mi 


ACIUE 


c^u* 


=  Qmm] 


ACIDE 


cBLtmtrmE 


Us  donnent  lieu  à  des  phénomènes  de  double  dLTOmposition. 

ainsi  qu'en  présence  des  alcools  et  des  acides  dont  Tatomicité 
est  supérieure  à  la  basicité,  ils  échangent  leur  chlore  oy  leur  brome 
contre  le  gixmpellO,  en  donnant  nabsaiice  a  de  Te^u  et  à  un  pro- 
duit organique  chloré  ou  brome  : 

Il  r  +   al  ^       Cl!  -^    h1 


a 


ACIDB 

cirLfjiiHTClliligi'Oli:. 


DE  HEnTtLEn 


lîr 


=     t;sH3IîrO» 


4CIDE  mWÙ 

nnoM  II  V  DR  I  vU  e  .    m  ouu-rB  nt  lajrtijii  e. 


ACiItti 

citti^Hinonjairi^ 


11!" 
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AcMe  lodhydrlqve.  —  L'acide  iodhydrique  donne  lieu  aux 
mêmes  phénomènes  d'addition  que  ses  deux  congénères;  il  se 
combine  même  plus  facilement  qu'eux  ;  mais  il  ne  donne  pas  tou- 
jours des  doubles  décompositions  là  où  ses  congénères  en  donnent. 
En  effet,  Facide  iodhydrique  agit  sur  les  corps  iodés  en  mettantiie 
riode  en  liberté  et  en  produisant  une  substitution  inverse  : 

ACIDE  ÀQDE  ACIDB  IODE. 

lODÀCÉTIQVB.  lODHTDRIQVE.  ACÉTIQUE. 

n  ne  peut  donc  se  produire  de  composés  iodés  par  double  décom- 
position que  si  ceux-ci  se  forment  à  une  température  inférieure  à 
celle  où  Facide  iodhydrique  les  détruirait. 

Dans  les  conditions  où  les  congénères  de  Tacide  iodhydrique  pour- 
raient donner  lieu  à  de  doubles  décompositions  et  où  l'acide  iodliy- 
drique  ne  le  peut  pas,  ce  dernier  agit  comme  corps  réducteur.  C'est 
ce  qui  arrive  avec  les  alcools  polyatomiques  et  les  acides  dont  l'ato- 
micité est  supérieure  à  la  basicité  : 


€5H6a' 


lOUt. 

i  i  1) 


ACIDE 

ACIDE 

ACIDB 

LACTIQUE. 

IODHYDRIQUE. 

PR0P10.>imUE. 

[**a6          -f- 

"('!l)  = 

€«H*M    4- 

I.MTE. 

ACIDE 

lODURB 

IODHYDRIQUE. 

d'hexyib. 

6U*a 


L'action  que  l'acide  iodhydrique  exerce  sur  les  composés  orç*a- 
iiiques  iodés  est  cause  que  l'iode  ne  peut  donner  lieu  à  des  phéno- 
mènes de  substitution.  De  tels  phénomènes  entraîneraient  I;i 
production  d'une  quantité  d'acide  iodhydrique  équivalente  à  la 
quantité  d'iode  substitué,  et  dès  lors  le  produit  de  substitution  se 
détruirait  à  mesure  qu  il  prendrait  naissance. 

Lorsqu'on  fait  agir  Tacide  iodhydrique  sur  les  alcools  polyato- 
miques condensés,  il  les  réduit  et  les  décompose  en  leurs  divers 
générateurs  : 


ALCOOL.  ACIDE  EAC.  lUDCRE 

fiiilMYLt'RlQTJK.  lODHXUtVVViVlE.  D*ETBlLt5C. 


m   Acid« 


Ai:TlO?^    DKS   lîÈACTIFS. 


6^1 


Acide  i»«irnrl«iiié.  —  L*iitide  suUuriqiie  pi^ul  être  employé 
dilut%  concentré  ou  anhydre.  iJilué^  il  ^ert  i\  tixer  de  l'eau  sur  les 
subslances  orgâulques^  Ainsi,  sous  sou  influence,  la  saccliamse  se 
(ransfurme  en  î^lucose  et  les  aniides  en  $eh  oiniiioniac^ux  : 


«JlUI]IfAlt«il«K 


iHa   = 


sa*' 


m 


0^ 


lireetement  avec  les 


AUIÙE  iCiTIQ'lSE. 

Coni'etitré,  il  peut  se  comlùner 
niiitjues  composée^!,  avec  certains  lijfdrocarburesi  a\ec  les  élliersdes 
alcools  poly atomiques,  etc.  : 


I.TBTI  ÉlTïi. 


AU] ht:  »Di,Feiii!iTK. 


/""    I     \  SO-I 


«î 


TmCTNTJAIIlIlK. 


A  PUR 
KDI-rVIIIOCt!, 


[(Plt^)MlA/]^ 


Pïhy 


(^T*|ER  bti   il  M  COI). 


a^  = 


sa*'' 


a» 


»tii.»irk  lu  Vi- 


vant 


Concentré  OU  anhydre,  11  peut  agir  cunune  dêsfiydrîiUinl.  eomme 
niodilîcaleur  niolcV'uKiire  el  i^omme  agent  de  double  déco? ii  position. 

1*  It  afit  coiunie  ai:ent  déshydi-atant  vis-à-vjs  des  alemtls  à  radi- 
<î;njx  t;"ll**'*>,(ïu  ilrninHformc  en  hydroearburesClh" JonteroÎK*  Tac- 
lion  déslndr:ïtanle  de  l'aeide  sulfurique  ne  s'exenre  jamais  senlf% 
Aussi  doit-on  Ion  jouis  employer  de  préférenee  le  chlorure  de  i£tnc 
ou  l'anhydride  phosphori(|ne  pour  produire  cet  ordre  de  réactions. 

!^  Il  aj^it  eoninie  nioditïcaleui'  niolé<  ulaîre  sur  ceilaînes  sul>^ 
slanceij  qu'il  converiit  en  itk*ujèrès  ou  i-n  [iolynièreai.  C*c5l  ainsi  que 


cvr>^ 
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raiiiylèiie  G*H»»  se  transforme  sous  son  influence  en  diamylèiie 
G*"ll*»,  que  l'essence  de  térébenthine  se  convertit  en  un  isomère 
qui  ne  diffère  de  Thydrocarbure  primitif  que  par  l'absence  de  pou- 
voir rolatoire. 

5"  Il  fait  la  double  décomposition  avec  les  substances  organiques, 
c'est-à-dire  qu'il  se  combine  avec  ces  substances  en  éliminant  de 
Feau.  Ici,  deux  cas  peuvent  se  présenter  :  ou  bien  les  produils 
conjugués  qui  prennent  naissance  sont  susceptibles  de  reproduire 
leurs  générateurs  par  des  moyens  appropriés,  ou  bien  ils  n'en  sont 
pas  susceptibles. 

Les  sels,  qui  résultent  de  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  les 
bases  organiques  telles  que  les  hydrates  d'ammoniums  ou  les 
hydrates  des  radicaux  organo-métalliques,  sont  dans  le  premier 
cas.  Il  en  est  de  même  des  élhers  sulfuriques  qui  r^énèrent  l'al- 
cool d'où  ils  dérivent,  en  même  temps  qu'un  sulfate  prend  naissance, 
lorsqu'on  les  traite  par  les  bases  minérales. 

Dans  le  second  cas  se  placent  des  corps  conjugués,  qui  résultent 
de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  d'autres  composés  organiques, 
au  nombre  desquels  il  faut  placer  en  première  ligne  certains 
hydrocarbures  et  les  acides  en  général. 

Quand  les  corps  sur  lesquels  l'acide  sulfurique  réagit  sont  acides, 
le  produit  est  toujours  acide.  Quand,  au  contraire,  ces  corps  sont 
neutres  et  que  plusieurs  de  leurs  molécules  agissent  sur  une  seule 
molécule  d'acide  sulfurique,  les  produils  sont  neutres. 

Ainsi,  les  produits  suivants  sont  acides  : 


G»oHi4sa3 

= 

'  €*oH** 

-f- 

sH*a^    - 

-     u^a 

ACIDE 

CYHÈNE. 

ACIDE 

EAU. 

THYMYL-81LFDREUX. 

SVLFORIQUE. 

€6H«Sa3 

— 

€6116 

-h 

sH*a^     - 

-     ii^a 

ACIOE 

BEHZINE. 

ACIDE 

EAU. 

l'HÉSYL-SULFUnEUX. 

80LP0R1QUE. 

G^HfiSas 

zr= 

€;^ii«a« 

H- 

SH*0*       - 

-     H*a 

ACIDE 

ACIDE 

ACIBB 

EAU. 

SOLrC-BEK/OÏQDE. 

BEM/LOÎQUE. 

SULFURIQUE. 

G«irAzsa5 

= 

€6H-Az 

-+- 

SH«0*      - 

-     u^a 

ACIDE 

AN1LI.1IE. 

ACIDE 

EAU. 

SULFANILIQUE. 

SULFURIQUE. 

G^HsSO' 

= 

€*ii6a4 

-+- 

SH*0*      - 

-     H*a 

ACIDE 

ACIDE 

ACIOK 

EAU. 

tiULFO'liUCClMQUE. 

SL-CCINIQUE. 

SULFURIQUE. 
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ftDLrLVÏEIIllDF:.  UETitlNK, 


ACIDE   nULPUPIOUE. 


Ï4D. 


On  reiTi arque  que  tous  ces  produits  renferment  les  éléments  d'une 
'  matière  organique  unis  à  ceux  de  Tac i de  sulforique,  mains  de  Tesiu. 
On  voit,  de  plus,  tjiie  si  l'on  représente  par  n  h  nouibre*  des  molé- 
cules réagissantes,  n^i  représente  le  nombre  des  molécides  d'eau 
^-éliminées. 

^Ê     Gerhard!  donne  la  loi  suivante ,  qui  permet  d^  calculer  la  basicité 
^  d'un  pmduit  snlfo-conjugué^  celle  des  corps  qui  servent  à  les  for- 
mer étant  connue; 

■  La  basicité  fl  d'un  proiiuit^uiro-conjugué  est  égale  ii  la  somme  des 
Imsicités  de  fa  matière  organique  b  et  de  k'acide  sulfurique  /'', 
diminuée  de  la  somme  n  —  I ,  des  molécules  enlrées  en  rénctions  : 

Exemple  :  L'acide  succinique  a  une  basicité  égale  à  2,  donc  è^  2  ; 
l'acide  sulfuriqne  est  bibasique,  donc  t'=  2  ;  une  niolécuïe  d'aciile 
succiiiiqiie  réajîit  .sur  une  d  acide  sulfuriquf*  pour  produire  IVide 
sulfo*succinique,  donc  n  =  a.  En  remplaçant  />,  b*  et  Ji  par  leur 
valeur,  dan!j  Téquation  ci-de?sus,  il  ifient  : 

B^2  -1-2- {2-  i)  =  5. 

S'il  entrait  en  réaction  un  nombre  supérieur  a  un,  de  molécules 
d'acide  sullurique  ou  d\m  autre  corps,  il  faudrait  mulliplier  It  et  b*  par 
ce  nombre;  Téqualion  supérieure  deviendrait  doue  plus  généride. 
En  récrivant  : 

B— Jr'fl'H-t"*  —  (m  +  n  —  !) 

n  représentent  le  nombre  de  molécules  des  corps  dont  les 
liés  sont  b  et  b\ 

Si  le  corps  qui  réagit  sur  Tacide  sullurique  est*  neutre^  on  n\-i 
qnk  faire  b  =::£». 

11  serait  plus  exact,  dans  la  loi  précédente,  de  substituer  le  mot 
atomicité  an  mot  basicité.  Toutefois,  dans  ce  dernier  ciis,  celte  loi  ne 
s'applique  [ilus  aux  produits  sulfo-conjugués  qui  reproduisent  leui's 
générateurs.  En  effet,  si  on  Tiippliquail  à  la  délermiuatioti  de  Tattv 


I 
I 


B  m 
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inicité  de  Facide  sulfoTinique,  Fatomicité  de  Falcool  étant  1  et  celle 
de  l'acide  sQManque  %  on  aurait  2  pour  Fatomicité  du  i^roduit,  tan- 
dis qu*en  réalité  cette  atomicité  est  égale  à  1 . 

La  différence  qui  existe  entre  ces  deux  classes  de  produits  sulfo- 
ooDJugués  tient  probablement  à  la  manière  dont  la  substitution 
s^opère.  Quelquefois  le  radical  de  la  substance  organique  se  substi- 
tue à  une  quantité  équivalente  d'hydrogène  typique  de  Facide 
sulfurique;  Fatomicité  est  alors  égale  à  la  somme  des  atomicités  des 
matières  réagissantes,  diminuée  d''autant  de  fois  2  qu^il  y  a  de  mo- 
lécules d'eau  éliminées  ;  on  a,  en  un  mot,  B  =  (;"»  -f-  ^«  —  2n', 
n'  représentant  le  nombre  de  molécules  d'eau  éliminées.  Dans  ce 
mode  de  substitution,  le  groupe  S0«^  reste  distinct  du  radical  de  la 
substance  organique  primitive.  Il  en  résulte  que  le  produit  peut,  en 
fixant  de  Feau,  se  résoudre  en  ses  générateurs  : 


deux  uoléccles 
d'alcool. 

ACIDE 
SVI.FUBIQDK. 

EAU. 

) 

+     sa*'  i  ** 

SULFATE 

d'éthyle. 

'TJ-  + 

Tî-  ^ 

=  ï!» 

+ 

sa*" 
€*H5  l  a* 

H 

ALCOOL. 

ACIDE 
SUI.PDBIQCE. 

EAU. 

AaOE. 
SULFOVIHIttUÏ. 

D'autres  fois,  le  radical  sulfuryle  SO*"  se  substitue  à  une  quantité 
équivalente  d'hydrogène  qui  passe  àFélat  d'eau  ;  cethydrogèneéliminé 
étant  pris  moitié  à  Fhydrogène  typique,  moitié  à  celui  du  radical. 
Comme  Fatomicité  tient  à  Fhydrogène  typique,  elle  ne  diminue, 
dans  ce  cas,  que  d'une  unité,  là  où,  dans  le  cas  précédent,  elle 
diminuait  de  deux,  et  l'on  rentre  dans  la  loi  de  Gerhardt. 

De  plus,  ici,  le  groupe  Sa*"  entre  dans  le  radical  du  corps  sulfo- 
conjugué  ;  il  est  rivé  à  la  molécule  d'une  manière  plus  intime,  et 
celle-ci  ne  peut  pas  reproduire  ses  générateurs  en  s'hydratant. 

On  conçoit  très-bien,  d'ailleurs,  que  Fatomicité  d'un  radical 
s'élève  d'une  unité  par  l'adjonction  de  Sa*"  et  l'élimination  de  H. 

En  effet,  un  groupe  bialomique  comme  ^^^''  peut  s'unir  à  un 
radical  quelconque  sans  en  modifier  Fatomicité,  à  la  condition  de 
se  joindre  à  lui  par  un  seul  de  ses  centres  d'attraction.  L'union 
du  groupe  S(^*"  a\ec  uw  t;\^\çs\  w^^w\\'5i  ue  modifie  donc  fw^ 
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râtornicité  de  ce  dernier  ;  mais  si  ensuite  le  r^dicfil  qui  a  fixé  SO*'' 
et  doiil  r al 01  ï licite  na  point  varié,  perd  H,  cette  élimination,  suivant 
Ja  loi  ordinaire,  jiugmenle  son  atomicité  d'une  unité.  Les  ligures 
suivantes  démontrent  Texactitude  de  ce  raisonnement  : 


On  observe  un  pfOi'aJléUsme  parfait  eutre  les  dérivés  sulTo-conjU' 
gués  de  cette  seconde  classe  et  certaines  îiiibstances  qui  n*en  dif* 
fèrent  que  par  la  substitution  du  carbonyle  €&'^  ausulfuryle  Sô*". 
Voici  un  tableau  renfermant  de  sembiables  parallèles  : 

S£ftt£  X  RADICAL  gOtFOBYLE 


£EIVIË*4   nAOtCAL   CAnbONîtE 


m* 

A^BTlfnjfiR  C*1W>RI01IIC. 

|c»HHca«))'  j  ^ 
[e^H''(Ga*')]' 

Cl 

AC4DE  MCTICtUr^ 


rc*H*  (€a')j  ^T 


e 
11 


Aît 


wtifiAUib»  ij^cf  iwiiE  iAi4trn*J 


A^aibiiiiiK  «tiLriitiraiiK. 

S0«"C1* 

CliQKVli;.  bV  «DI.FD11TU. 

H  f^ 

mitF 

! 


4Cllïlt  ÉTirT1,HI19I.FVlItFI. 


Cl 


H»  i  ** 


H 
II 


Az 


vûiNAHiiiK  iilfiiiciKiuiiK  (TAU  II  mil. 
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Cl«  )  Cl« 

CHLOROB  DB  LACTTLE.  CHLORURE  IS«THIOI«IQUE. 


[0(e«H«')(Cô')]V, 


[ô(e«H»")(sa»")i' u. 


AGIOS  MALONIQUB.  AGIOS  BULFACâTlQUB. 

Les  analogies  que  nous  venons  de  signaler  existent  non-seule- 
ment dans  les  formules,  mais  encore  dans  les  propriétés  des  corps 
que  nous  avons  mis  en  regard,  et  même  dans  leiu*  mode  de  forma- 
tion. 

Ainsi  Tacide  lactique  et  Tacide  iséthionique  sont,  Ton  et  Tautre, 
diatomiques  et  monobasiques. 

L'acide  malonique  et  Tacide  sulfacétique  sont  tous  deux  diatomi- 
ques et  bibasiques. 

L'acide  lactique  s'obtient  par  Taction  de  Tanhydride  carbonique 
sur  réthylate  de  soude,  Tacide  iséthionique  s'obtient  par  l'action  de 
l'anhydride  sulfiirique  sur  l'alcool.  (L'alcool  ne  diffère  de  Télhylatede 
soude  qu'en  ce  que  H  y  est  substitué  à  Na.) 

11  serait  difficile  de  trouver  parmi  les  composés  organiques  des 
analogies  plus  nettement  dessinées  que  celles-là. 

Acide  azotique.  —  L'acide  azotique  est  un  réactif  puissant 
auquel  peu  de  substances  résistent.  Il  peut  agir  de  trois  manières 
différentes  : 

1°  11  se  combine  directement  à  la  substance  organique;  c'est  le 
cas  avec  les  ammoniaques  composées  : 
C«H5  1 

TRIÉTHYLAMINE.  ACIDE  AZOTIQUE.  AZOTATE 

OETRltTHYL-AMMONICM. 

2"  Il  se  décompose  et  agit  comme  oxydant.  C'est  même  là  son 
action  la  plus  ordinaire.  Généralement  la  propriété  oxydante  do 
l'acide  azotique  se  manifeste  à  l'exclusion  de  la  propriété  suivante 
lorsqu'il  est  étendu  d'eau. 

5"  L'acide  azotique  est  un  agent  de  double  décomposition;  sous 
son  influence  les  subsances  organiques  perdent  de  l'hydrogène  au- 
quel se  substitue  le  résidu  de  l'acide  azotique  : 

GW    +    AzHa-    =    II*a    +    €6H5(Aza'^) 

BENIIME.  AC\W  ATXJtWi^.  ^K\i.  KITRO-BERXIRE. 
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Ici,  coiïîmé  pour  Tacide  sulfurique,   deux  cas  peiivenÈ  se  pré- 
senter : 

Premier  cas.  —  Le  radical  de  la  substanee  organiijue  se  substi- 
tue à  riiydrogène  IjpiquL'  de  Tacide  azotique.  Le  produit  qu  on 
obtieijl  possède  alors  iint>  ulomicité  é^^ale  à  Ù,  si  le  groupe  tiiUisU- 
tué  à  II  ne  renferme  pus  lui-ruèjne  de  Thydrogène  typique,  et  une 
atom  ici  lé  égale  à  i  ,2, 5. . ,  .n,  si  ce  groupe  renferme  encore  1 , 2,  5. . .  .?î 
atomes  d'bydrofîêne  typique. 
Aza* 


Ainsi  razolated'êthvle 


mi^ 


^  est  neutre,  et  le  gïvcol  monfv 


AzO*' 


Molique 


(ThJ 


0^  serait  monoatomique,  par  la  niison 


que  le  radical  élhyle  G^H^  est  neutre^  tandis  que  le  résidu  oxétbyle 


ÎI 


0  renferme  un  atome  d'hydrogène  typique. 


I 


On  peut  caleulei'  ratomicité  des  produits  nilrês  de  celle  première 
classe  par  h  formule  que  nous  avons  donnée  pour  les  dérivés 
sulfo-corijugués  analogues,  en  faisant  duns  c^tte  formule  ^^'^1  au 
Heu  de  è'=^  2;  on  a  alors  : 

Beuxiême  cns.  —  Le  radicid  Azô*  de  Tacide  azotique  se  substitue 
à  rhydrogêne  du  radical  de  la  substance  organique  ;  ratomirilê 
reste  alors  après  la  substitution  te  qu'elle  élait  avaut.  On  peut,  du 
reste,  comme  pour  les  composée  sullb-conjngués  analogues,  la  cnU 
culep  a  Taide  de  la  formule  li=^'** +if'^— (m -hn  —  1)  en  y 
faisant  b*^zi.  On  a  des  exemples  de  ce  genre  desubsliUition  dans 
la  production  de  l'acide  nitro4ïenzoique,  du  pliénol  niono-nitré,  etc.  : 


mm 

"     A      .      iî'H*(Azy^)y 
H     "^     "^                     tl 

AUbU. 

ACJPE 

■lAv,                                  AGI  ne 

^^1^ro\m^ 

*7<ÏTJ0BI. 

rtjTin-iCirinlQrt: 

11   **  ^ 

A.0'           _ 

n  j**  - 

Il  (  **    "^      H  ) 

rmixou. 

àClBE  AIQTIQCE. 

FH^ÎtOU  MOflQ-AtTlt.                             HAIT. 

0 


IL' acide  azoticjue  a  surtout  de  la  tendance  ii  produire  des  pliéno- 
mènes de  substitution  loi^ouil  est  concentré.  On  augmente  encore 
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cette  tendance  en  le  mêlant  avec  de  Tacide  sulfurique,  probable- 
ment parce  que  celui-ci  le  maintient  toujours  au  maximum  de 
concentration  en  s'emparant  de  Teau  qui  se  forme. 

CMomres  de  phoMphores.  —  Le  proto-chlorure,  Foiychio- 
rure  et  le  perchlorure  de  phosphore  donnent  le  moyen,  soit  de 
substituer  le  chlore  à  Toxygène,  soit  de  substituer  le  chlore  au 
groupe  HO. 

r  Ils  produisent  la  substitution  du  chlore  à  Thydrogène  lorsqu'on 
les  fait  agir  sur  des  oxydes  anhydres;  suivant  que  les  radicaux  de 
ces  oxydes  sont  d'ailleurs  d'atomicité  paire  ou  impaire,  la  molécule 
reste  intacte  ou  se  dédouble  : 

G'H^a      +      PC15      =      PCl^a      H-      €«H*C1* 

▲LDtaYOr.  PBIICB1.0KUBE  OXYCHLOBOE  CHLOBORB 

OK  PHOSraORK.  DK  PHOSPHOBE.  D'ÉTHTUOAnK. 

^***"  1  a  4-  PCI*    =    l'Ci'a  +  s/'  ^*^*  \\ 


€;«H»' 


PBBCHLOBDBB     OXVCBLOBVBB  CBIX»BUBB 

DE  PBOSPflOBE.    DE  PBOSPBOEE.  D'ÉTUYLB. 


2**  Ils  donnent   lieu  au  remplacement  du  groupe  EQ  par  du 
chlore  lorsqu'on  les  fait  agir  sur  des  hydrates  : 

3(-l|rio.).«.a=.(-;j».).rf-|) 


GLYCOL. 

OXYCBLORURE 
UE  PHOSPHORE. 

ÀCIOB 
PIlOSPHOaiQOE. 

CHLOBCBE 
b*ÉYBYUl«K. 

K""'5i»: 

)     -h     PCP    = 

p/w 

Ô3       -4- 

<'*S|) 

ACIDE  ACiTlQDE. 

PKOTO-CHLOBURE 
DE  PHOSPHOBE. 

ACIDE 
PHOSPHOREDX. 

cblobvbe 
d'acAttle. 

Outre  l'action  substitutive  dont  il  jouit  en  commun  avec  Toxy- 
chlorure  et  le  protoKîhlorure,  le  perchlorure  de  phosphore  possède 
aussi  une  seconde  action  substitutive  :  il  peut  se  réduire  à  l'état 
de  proto-chlorure  et  mettre  en  liberté  du  chlore  qui  se  substitue 
à  l'hydrogène  : 

€'H«     -h     PC15    z=    pcr>     -f-     Jjj     -f-    ^'^jn 

YOLDÊ.<«E.  PERCHLORURE  PROTO-CHLORURE  ACIDE  TOLOtMB 

DE  PHOSPHORE.  DE  PHOSPHORE.        CHLOBHYDRIQCE.  MOIfO-CBLORÉ. 

(•)  Naqucf,  Expériences  inédites 
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B         Bromures  et  lodareii  de^  phospbore.  —  Ces  corps  Se  cooi- 
V  portent  exactement  comme  les  c-lilorTires  de  phosphore,  à  cette 
■  différent-'e  près,  qu'au  lieu  de  dilore  c'est  du  brome  ou  de  F  iode 
qu'ils  aerveut  l\  ju traduire  dans  les  tnolécules  organiques  : 

tjlS<Mtt«  de  rédueffon.  —  On  désigne  sous  le  nom  d'agents  de 
réduction  tous  ceux  tlont  l'action  est  inverse  de  celle  de  F  oxygène, 
du  chlore,  du  hrome  et  de  l'iode*  Eu  tète  de  ces  agents  on  doit 
placer  rhjdrogène  naissant^  soit  qu'on  Tobtieiine  à  l'aide  de  Tajual- 
gnnie  de  sodium  et  de  l'eau,  soit  qu'on  robtieime  en  dissolvant  le 
ziac  dans  les  acides  ou  les  alcalis.  Tuis  viennent  les  corps  qui  se 
décomposent  fiicilement  en  cédant  de  Thydrogéne,  comme  Tacide 
sufhydrîque  ;  les  corps  qui  s'emj>arent  de  Toxygêne  de  l't^iiu, 
commft  Tanhydride  suliureux  ;  les  métaux,  surtout  le  potassium  et 
le  sodium,  elc* 

liés  agents  de  réduction  peuvent  produire  trok  ordres  de  rèac 
lions. 

iMls  donnent  lieu  à  la  fîsutîou  de  Thydi-ogéne  sur  une  matière 
organique  : 


t 


B'ÉTHTLÉfr£. 


H 

'  II 


â*  lis  enlèvent  a  une  substance  l'oxygène,  le  chlore,  le  brome  ou 
l'iode  qu'elle  renferrae»  sans  s'y  substituer  : 


('""'SI) 

K 
+     K        = 

'(S) 

CMUtftHliE 

ruTAinvii. 

CMI^MUKK 

itltïlIÏLE 

tVE    B|1T>|IILC. 

hIC    POTàïiJVH, 

""■:]" 

-Sl  = 

1!  0- 

!1 

&eiht 

■  ïMOIltîlH. 

I.At), 

AiJtÉK^AB 

uuntQÎmfi^ 

«tsMitàlatlt. 

S*  Ils  déterminent  la  substitution  de  rhydrc^ènc  à  foxygène,  au 
chlore,  au  brome  ot  a  l'iode.  Ce  demie r  mode  de  substitution  a 
recule  ituui  de  substitution  inverse.  Lorsque  rhydrogèiie  sei^ubsli- 
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tue  à  l'oxygène,  la  substitution  peut  avoir  lieu  par  quantités  équi- 
valentes : 

""'SI»-  <S))  =  l]"-  z\^ 

kClUB  BYDROGirrB.  EAU.  ÂCOOL 

berzoIque.  bsrztliqve. 

Mais  il  peut  aussi  se  faire  que  la  quantité  d'hydrogène  qui  entre 
dans  la  molécule  soit  inférieure  de  moitié  à  celle  qui  devrait  y 
entrer  pour  équivaloir  à  Toxygène  éliminé  : 


e«HHAza»)    +  3(^J})    =  2(Jja)   +      hIaî 


III1R04EIfZINE. 


I  alealliis.  —  Les  bisulfites  alcalins  servent  à  purifier 
les  aldéhydes.  Ils  forment  avec  ces  corps  des  composés  cristaÛisables 
qui  se  séparent  facilement  des  huiles  avec  lesquelles  les  aldéhydes 
sont  souvent  mêlées,  et  qui  se  décomposent  sous  Tinfluence  des 
alcalis,  en  abandonnant  Taldéhyde  dont  ils  renferment  les  élé- 
ments. 

Ammoniaque.  —  L'ammoniaque  s'unit  directement  aux  acides 
en  donnant  des  sels  ordinairement  fort  solubles;  elle  s'unit  ausdi 
aux  anhydrides  des  alcools  polyatomiques  et  des  acides  diatomiques 
et  monobasiques.  De  plus,  elle  fait  la  double  décomposition  avec 
beaucoup  d'aldéhydes,  avec  les  anhydrides  des  acides  dont  la  basi- 
tité  est  égale  à  l'atomicité,  avec  les. chlorures,  bromures  et  iodures 

de  radicaux  alcooHques,  avec  leséthers  composés etc.  Dans  tous 

ces  cas  il  se  forme  des  azotures. 

On  connaît  certaines  substances  incolores  qui  paraissent  appar- 
tenir à  la  classe  des  phénols,  et  qui,  sous  Thifluence  simultanée  de 
l'oxygène  et  de  l'ammoniaque,  donnent  naissance  à  des  principes 
colorants  azotés.  Ainsi  l'orcine  se  transforme  en  orcéine. 

Acide  azoteux.  —  L'acide  azoteux  agit  sur  les  azotures  et  les 
transforme  en  oxydes  correspondants  : 

€«H5a  \  ,       ,     Aza'  )  ^  Az  1  H  )  ^        c^H^ai 

II* 


ACIDE  A7.0TK.  FAU.  ACIbE. 

A70TEUX.  ACtTigrE. 


P   L  acid 
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mi 


racide  Rzoteux^  eti  soluLion  aleoûUquef  don  ne  lîeu  à  un  autre 
genre  de  réactmn.  A^  se  substitue  à  H^.  Dans  ce  cas ^  le  produit  de 
substitution  reste  uni  à  une  molécule  rlu  composé  primitif  non 
inodi(ic  : 


hmUKE. 

+ 

Il        ** 

II* 

+ 

il]") 

Si  Ton  prolonge  Tact  ion  de  facide  azoteux,  le  nouveau  composé 
khange  lui*même  H^  contre  Az^  et  Ton  a  un  pt^oduit  qui  i  eprésente 
"tiue  double  moïécule  de  Fazoture  primitif  où  2Az  tiennent  la  place 
de  'i*  : 


€«H»Az 

H* 

11^ 


^  Aï* 


AïO 
II 


0 


=  <lli  o) 


+ 


Az* 


ACIUE    420Ttt)I. 


C«U^\z 
C^^HlVz  I 

11^ 
11^ 

CMAHltlE. 


Ces  produits  se  tiansfoi-ment  en  Ijydrates  en  dégageant  de  l'azote 
lorsqu'on  les  fait  bonilUr  avec  de  Veau  : 


*;^'ll=*Az 

»€^lI«Az  I 

kl  UHI^-niÉ!l  V  L-  D 1 4  VI  i  ÏTE  K 


Az* 


<iil»)=ri;i  ")*<:■.!) 


rsdRQL, 


Iktivvttm  de  dcMli^dratatlon.  ^  Nous  avons  déjà  tu  que 
Vaeidn  sulfniitîue  est  un  agent  de  déshydratatîoïL  1^  chlorure  de 
ïinc  et  l' anhydride  phosphorique  agissent  de  m^me  et  doivent  lui 
être  pj'éferés.  Nous  n'avons  pas  à  nous  étendre  sur  le  mode  dé  j 
réaction  de  tes  corps.  Ils  séparent  de  l'eau  des  substances  orga- 
inqucs,  rien  de  plus.  Tantùt  cvlte  élimination  se  fait  aux  dè|K*ns 
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«i'une  seule  molécule,  tantôt  aux  dépens  de  plusieurs  molécules 
organiques  : 

ALCUOL.  ÉTHYLi.'tE.  EAU. 


Sulfîare  de  phosphore.  —  M.  Kekulé  s'est  servi  avec  avan 
tage  du  sulfuce  de  phosphore  pour  substituer  le  soufre  à  roxygène 
dans  les  acides  et  les  alcools  : 


jQm^a 


l\.)     .   P.S.  =  »(''"'<ijs) 


Pi^ô 


ÀCIOE 
ACÉTIQUE. 


8ULFUBB 
DE  PHOSPHOBE. 


ACIDE 
TBéACOTlQUE. 


ANBTOtlDl. 
PBOSPBOtlQCE. 


Potasse  de  siNide.  —  Ces  corps  peuvent  être  employés  en  so- 
lution aqueuse,  en  solution  alcoolique,  à  1  état  de  fusion  ou  à  Tétat 
de  mélange  avec  la  chaux.  La  chaux  potassée  offre  sur  la  potasse 
l'avantage  d'attaquer  moins  facilement  les  vases  de  verre  ou  de  por- 
celaine dans  lesquels  on  opère. 

Les  réactions  auxquelles  les  alcalis  caustiques  peuvent  donner 
naissance  sont  Irés-nombreuses. 

1**  lis  peuvent  se  combiner  directement  à  certaines  molécules 
organiques;  quelquefois  ces  molécules  sont  des  anhydrides  acides, 
mais  quelquefois  aussi,  ce  sont  simplement  des  corps  non  saturés. 
Dans  tous  les  cas,  il  se  produit,  dans  ces  circonstances,  un  sel  dont 
on  peut  ensuite  retirer  un  acide  qui  diffère  du  corps  primitif  par  les 
éléments  de  l'eau  : 


C5H*a* 


a  =  Qm^Ka^ 


ANHYOIIIOE 

UYDRATE 

LACTATE 

I.ACTIQUB. 

DE  POTASSE. 

DE  POTASSE. 

Qù" 

-f 

51"  = 

ŒKO* 

OXYDE 

HYDRATE 

POBMIATE 

DE  CAHBONE. 

DE  POTASSE. 

POTASSIQUE. 

G*oH60 

+ 

5h  = 

GiQHiTKO* 

CAMPHRE. 

HYDRATE 

CAUPHOLATK 

DE  POTASSE. 

DE  POTASSE. 
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^*  Ils  font  lu  double  décomposition  aie*!  les  acides  ;  de  rpan  s*éli- 
iniue  el  un  sel  prend  nais.sance: 


H 


i«  +  si"  =  '"'si«-;i 


5*  Us  déterminent  des  oxydations  avec  dégiigenient  d* hydrogène. 
Ces  réactions  sont  en  somme  de  doubles  décomposilions  d;ms  les- 
quelles la  substance  organîfjue  et  Tidcali  s'unissent  en  perdant  de 
rhydrogêne  an  lieu  d'eau: 


e»H*o 


I 


C^U»Ô 


DE  POT  A  ils  E. 
■DÉ.  VOTka^K. 


i  "»  1) 


4*  Us  transforment  la  matière  organique  sur  laquelle  on  les  lait 
aj^irej!  un  composé  isonièce.  C'est  ainsi  que  sous  leur  iuflnence  la 
furfuramide  se  convertit  en  furliirine  et  riivdro-benzamide  en  amii- 
rJue. 

5"  Ils  déterminent  une  hydratation  et  une  double  décomposition 
consécutive  à  riiydratation.  Ainsi,  les  nitryles  et  les  amidcs  (ixeut 
de  Teau^  et  le  sel  ammoniacal  qui  se  produit  se  transforme  en  am- 
moniaque et  sel  aicaîin  par  une  double  décomposition  : 

jj,    ]  Az    H-    ^  I  ô    =    Azm     +  ^ 

6"  Auï  corps  qui  renferment  du  chlore  d'addition,  ifs  enlèvent  la 
moitié  de  ee  cblore  à  Tétat  d'acide  cblorbydrtque.  Le  cblore,  peut 
d'ailleurs  s'éliminer  sous  leur  influence  sans  entnduer  Thydrogène, 
Ces  alcalis  agissent  "le  même  sur  les  composés  bromes  ou  iodés  : 


a 


c*ii*ci^ 


CHuiiiLtiiir 

b'tTHVLÉl^E. 


ÇMK\ 


Cl 


a 


nUtOKUHK 


K'Jh) 


tlK   NlTA^flltill. 


àLÉTTLtj!!. 


L 
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Ces  réactions  exigent  l'emploi  des  alcalis  en  solution  alcooli- 
que. 

7"  Lorsqu'on  fait  agir  la  potasse  ou  la  soude  sur  un  composé 
brome  ou  chloré  de  substitution,  Faction  peut  être  nulle  ou  iden- 
tique à  la  précédente.  Mais,  en  outre,  ces  alcalis  peuvent  déterminer 
la  substitution  de  H^,  ou,  si  Ton  se  sert  de  solutions  alcooliques, 
de  C«fl»a  à  Cl  : 

e.HHCi  +    ïja  =  Si  +    Sh  +  «'"'" 

88B.  CHLOftUKB  B&U. 

TOTASSIQUR. 

1»=SI-  SI» 


CILOBVBK  D'AMYLB  POTASSE.  CHLOBUBB  B&U.  &HTI.fa(B. 

(■YOBCBE  1>0TASSIQUR. 

O'aMTLB  CHLORt). 


ÉTBYllKE  POTASSE.  CBLOBVBE  EAO.  ACCTTLÉXE. 

RKOMÉ.  POTASSIQUE. 

K)**^n)**-         HKJ**      +CI 

CBLOBACiTATE  POTASSE.  CLYCOLLATE         CBLOBCBB 

DE  POTASSB.  DE  POTASSE.        POTASSIQUE. 

"'^;i  +  5!"  +  "'i;i* 

CBLOKCRE  POTASSE.  ALCOOL. 

OE  BE.tEZÉTHYLE  CHLORÉ. 


_     €W1            ,  K 

—     e^ir-  )       ^  Cl 

OXTOE  O'ÉTHYLE  CHLORURE 

ET  OE  DE.fZÉTHVLE  CHLORÉ  POTASSIQUE. 


S!» 


Pour  ce  dernier  mode  de  réaction,  il  est  plus  avantageux  de  sub- 

G*H5  ) 
sliluer  à  la  potasse  Téthylate  de  soude  ^    >  O,  que  Ion  obtient  en 

faisant  dissoudre  le  sodium  dans  Talcool. 

Oxyde  d'argent.  —  L'oxyde  d'argent,  agit  quelquefois  comme 
oxydant,  en  se  réduisant  lui-même  à  l'état  métallique. 

En  présence  de  l'eau,  il  agit  sur  les  substances  clilorées  à  la  mv 
nière  de  la  potasse  ;  cVst-à-dire  qu'il  leur  enlève  de  l'acide  clilor- 
liydrique  ou  y  détermine  le  remplacement  de  Cl  par  110. 

Acétate  de  potasse  ou  d'argent.  —  Ces  sels  servent  à 
faire  la  double  décomposition  avec  les  composés  chlorés,  bromes  ou 


l 
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iodés.  Us  donneiU  lieu  au  remplacement  des  métalloïdes  hnlogéne^ 
l>ar  le  résidu  halogônique  de  Tacide  acétique  €*IPOjU  : 


MPÔ 

Ag  ^ 

+ 

^     Cl 

AÇ^TVLT^ 

snuiiDRB 

A.GÉTJlTE 

CtBLDntllE 

1>  Ahat^^iT. 

Il'jiTWVlE, 

n'ATHVIE. 

It'AKCÏ^r. 

I 
I 


i 


RELATIONS   E^TRE   I.E^  PR«lPttt#;'rÉ««   PHT^TQCE.^ 
ET  I.A  COJ1IPO<ÏITia:V 

DES  îiUB!^TAÏVitIî:S  ORGâl^lQUEN 

H  est  évident  que  toutes  les  propriétés  plijsiques  des  corps  doivent 
avoir  des  relations  avec  leur  composition*  Celles  de  ces  propriétés 
pour  lesquelles  certaines  relations  de  cette  nature  out  élé  constatées 
sont: 

La  forme  etiâtalUne,  le  point  de  Iublou,  le  point  d*ébulliliou, 
li'indiee  de  réfraction,  la  chaleur  de  combustion  et  la  densité  à  l'état 
liquide, 

Foroiê  criiutttllliie.  —On  observe  souvent  des  phénomènes  d'iso- 
moriiliîjs me  entre  un  corps  donné  et  ses  dérivés,  chlorés ,  bromes  ou 
ni  très.  Toutefois,  ces  phénomènes  ne  s  observent  pas  toujours,  rnais 
il  eî*t permis  de  sup]>oser  que  cela  lient  à  lisomérie.  En  elFet,  les 
dérivés  de  la  naphtaline  existent  cl  lacun  sous  plusieurs  mofii  fi  calions 
isoniériques  dont  les  termes  respectils  sont  isomorphes.  Ces  dérives 
peuvent  être  rangés  en  trois  séries  : 

V  Une  série X,  utiles  cristaux  affectent  la  forme  de  prismes  h 
6  pans  de  i%ï\  sont  mous,  se  clivent  [parallèlement  a  Taxe,  et 
se  dissolvent  facilement  dans  Tel  lier  et  peu  dantv  l'alcool  ; 

3"  Une  série  ë  où  les  cristaux  sont  des  prismes  ti'icliniques  dont 
les  trois  faces  sont  à  peu  prés  également  inclinées  les  unes  sur  les 
autres  (100--10.V). 

5^  Une  série  ^,  dans  laquelle  les  dérivés  naplitaiiques  cristallisent 
en  prismes  du  système  rhombique  (11*2-115')  qui  constiluent  d*i 
[ïetites  aiguilles  très-élastiques. 

Parmi  les  dérivés  nilrés,  on  trouve  beaucoup  de  cas  d  isonior- 
phisnie.  Ain^-i,  le  phénol  hinitré,  le  phénol  ti initié  et  le  [tliénoî 
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pentanitré  cristallisent  de  la  même  manière.  11  est  des  corps  qui 
sont  à  la  fois  isomères  et  isomorphes.  On  les  nomme  isoméromor- 
phes.  Pour  se  faire  une  idée  de  ce  genre  de  composés,  qu'on  sup- 
pose une  molécule  de  naphtaline  G«oH*H*H*.  Vient- on  à  y  substituer 
Cl«  à  H*,  on  a  C;*oil*H«Cl«.  Substitue-t-on  ensuite  Br«  à  H«,  on  obtient 
le  composé  Ci*®ll*Br*Cl*.  Si,  au  lieu  de  commencer  par  le  chlore,  on 
commence  par  le  biome,  on  donne  naissance  au  corps  G*®H*Cl*Br*. 

Ces  deux  corps  sont  isomères,  puisque  le  brome  et  le  chlore  ny 
remplacent  pas  les  mêmes  couples  d'hydrogène,  et  ils  sont  isonior- 
phes,  parce  que  les  atomes  y  ont  une  disposition  semblable;  ils  sont 
Uoméromorphes, 

On  a  en  outre  donné  le  nom  de  paramorphes  à  des  corps  qui 
cristallisent  dans  des  systèmes  différents,  mais  sous  des  formes 
voisines  comme  le  bichlorurede  naphtaline  €*®H«C1^,  et  le  bichlorure 
de  naphtaline  clilorée  G*WC1C1*. 

EnOn  on  nomme  hémimorphes,  des  corps  très-semblables  par 

leurs  fonctions  diimiques  et  par  leur  composition,  qui  cristallisent 

sous  des  formes  dont  plusieurs  angles  sont  semblables  et  plusieurs 

autres  angles  très-diiférents,   que  ces  formes  appartiennent  ou  non 

(€*H0)*  I 
au  même  système.  Tels  sont  :  le  formiate  de  baryte  ^     ^  ,,  [ô*. 

le  propioiiate  de  baryte  ^     ..  ^ M O*  -h  aq.   et  lacètate  de  ba- 

Récemment,  M.  Gaudin  a  publié  plusieurs  communications  dao5 
lesquelles  il  prétend  déduire  Farrangement  des  atomes  dansle> 
corps,* de  la  forme  cristalline  de  ces  derniers.  Mais  ce  chimiste  iia 
point  donné  assez  de  détails  pour  que  Ton  puisse  se  faire  une  idée 
nette  de  sa  théorie  et  par  suite  la  discuter. 

Point  de  fusion.  —  On  remarque  que  les  corps  homologua 
ont  un  point  de  fusion  d'autant  plus  élevé  que  leur  molécule  est 
plus  compliquée.  Cette  règle  est  tout  à  fait  générale  pour  les  acides 
gras  G«H«»a«. 

On  a  observé,  déplus,  que  dans  les  dérivés chloro-conjugués  ou 
bromo-conjugués,  le  point  de  fusion  s'élève  avec  le  nombre  d'atomes 
de  chlore  ou  de  brome  qui  entrent  dans  la  molécule.  Toutefois  pour 
que  cette  dermèteXox  ç^^NmCw,  il  faut  tenir  compte  de  l'isomérie 
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rupsrer  que  les  dérivés  d'uiï  ni^me  corps  qui  Bùni  i&o- 

Aiiiiïit  énm  Les  trois  séries  de  dérivés  de  hi  imphlalinr,  on  a,  sui- 
nt Laurenl  : 


e^<>llCl=* .....,,  liquide 

*;*"|]^CP 75^ 

P"ll»Iii€l^ 80*^ 

G'<»H*C1*. 10(i'^ 

4;*»'H*Bi'Cr>,   .    ,    .    , 110* 

ei«H*Cl^ U3V 

e'"H«Cl=* .   ,   .   ,  50- 

C'^imr*. 5£r 

ei^PCP. 79" 

Gi*>Cl** 172^ 

Q^m^ .   nh" 

CioesurCl*.    ,    . _     1 05-^1 68^ 

Les  combiuaisoiis  des  mrp^  pfécéderds  avec  le  elilore  ne  pré- 
sentent rien  d*'  régulier  dans  leur  point  de  futilùn,  mais,  chose  re- 
niarquâble,  ils  peuveul,  nue  fois  fondus,  se  solidilier^  lautût  à  une 
température,  tanlùtà  une  autre,  et  selon  Isi  tenjpéialure  â  laquelle 
ils  se  solidilient,  ils  (ifTeetenï  des  Hirmes  cristallineî5  dilTèrenle^. 

Point  d'éballttiou.  —  Eu  examin<^nt  les  points  d^ebullition 
d*un  grand  nombre  de  cor[ïs  honmiogues.  SI,  Kopp  est  arrivé  aux 

•  lois  suivantes  ; 
1"*  Les  coi^ps  liûinologues  ont  des  points  d*ébullition  qui  croissent 
ou  s'abaissent  de  19' par  chaque  addition  ou  chaque  souslradion  de 
CH^.  Ainsi  t'alcool  mélbylique  €IIHI  doU  bouillir  VJ''  plus  liain  que 
I  alemit  vuhque  4;«tïttO; 

It"  ("n  acide  préseule  un  point  il  êbulhliun  qui  est  situé  à  iO''  au- 
dessus  de  celui  de  l'alcool  tient  il  fié  rive  par  oxydation  ; 
^f  Vn  M\m'  <oru]io^é  Imut  :i  S "2"  an-dessons;  de  l'acide  qui  a  la 
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même  formule  que  lui  ;  ainsi  Tacétate  de  méthyle  doit  bouillir  à 
82*  au-dessous  de  Tacide  propionique. 

De  cette  quatrième  loi  on  déduit  qu  un  éther  méthylique  bout  à 
GS'*  plus  bas.  Un  éther  éthylique  à  44*  plus  bas  et  un  éther  amyli- 
que  à  i3**  plus  haut  que  Tacide  correspondant. 

Gerhardt  admet,  en  outre,  que  chaque  atome  de  carbone  élève  le 
point  d'ébullition  de  55*  et  que  chaque  double  atome  d'hydrogène 
rabaisse  de  15%  ce  qui  pour  €H*  donnerait  une  différence  deSO". 
M.  Kopp  pense  que  chaque  atome  de  carbone  élève  le  point  d'ébul- 
lition  de  29*  et  que  chaque  double  atome  d'hydrogène  l'abaisse 
de  10*,  ce  qui  donnerait  pour  CiH*  la  différence  19*. 

M.  Chancel  remnrquant  que  les  points  d'ébuUition  calculés  selon 
la  loi  de  Kopp,  sont  généralement  trop  hauts,  a  proposé  de  substi- 
tuer à  cette  loi,  celle  qui  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

E=C-l-(nl9)-0,5n2. 

E  est  le  point  d'ébullition  d'un  composé,  G  celui  du  premier 
terme  de  la  série,  etn  représente  le  numéro  d'ordre  ducomposédans 
cette  série. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  lois  de  M.  Kopp  sont  loin  de  se  vérifier  dans 
tous  les  cas.  Déjà  on  savait  que  la  différence  est  supérieure  à  1 9*  par 
€11^,  pour  les  homologues  de  l'oxyde  d'éthyle  et  pour  les  homo- 
logues de  la  benzine,  et  qu'elle  est  inférieure  à  ce  nombre  pour  les 
homologues  de  l'anhydride  acétique;  mais  M.  Wurtz  a  découvert  une 
exception  plus  remarquable  encore.  Dans  la  série  des  glycols,  le 
point  d'ébullition  va  en  décroissant  à  partir  du  premier  terme,  le 
glycol  ordinaire  G-H^Qs^  jusqu'au  quatrième  terme,  Tamyl-glycol 
G^H**Ô*.  Au  delà  de  Tamyl-glycol  le  point  d'ébullition  s'élève  avec  la 
complication  moléculaire. 

Ces  différences  peuvent  tenir  à  plusieurs  causes.  Une  des  plus 
puissantes  est  à  coup  sûr  l'isomérie,  puisque  deux  corps  isomères 
entrent  souvent  en  ébullition  à  des  températures  très-éloignées. 
Peut-être  tels  corps  que  Ton  considère  comme  homologues  ne  sont- 
ils  que  les  isomères  de  leurs  homologues  respectifs. 

En  outre,  M.  Degnault  a  constaté  que  si  l'on  prend  les  points 
d'ébullition  de  divers  corps  homologues  sous  des  pressions  variables, 
les  courbes  de  points  d'ébullition  que  l'on  obtient  ne  sont  point 
parallèles.  Il  est  doue  possible  que  dans  chaque    série,  il  y  ait  des 


POINT  D^EBULLrnn>-. 


6150 


diltéfences  oonsliinles  entre  les  points  d  ébulliliou  des  coT\i&  iiuiiio- 
kigues,  m^s  que  œs  différences  n'existent  que  sous  de  certaines 
pressiojis,  qui  peuvent  varit*r  d'une  série  à  Tautre.  On  peut  même 
supposer  que  h^  vuriations  qu'il  i'îiut  Jbire  suLir  u  la  pression  en 
Hreliniigeunt  de  ^ëne,  pour  obtenir  des  différences  eouslantes  dans 
Vies  points  d'ébullit  ion  s,  suivent  elles-nièmes  une  lai  déterminée  que 
l*on  pourra  découvrir  un  jour. 

»M.  Berthelot  dans  sa  dtimie  organique,  ajoute  aux  lois  de  M.  Kopp 
les  considérations  suivantes  : 

1^  î.orsque  plusieurs  corps  sont  engendrés  d  une  manière  ana- 
logue par  Faction  d'un  composé  sur  plusieurs  substance^s  distinctes^ 
on  observe  une  différence  à  peu  près  identique  entre  b^  points 
d*ébullition  de  ces  corps  et  ceux  des  substances  dont  ils  dérivent  ;  ce 
que  Ton  peut  exprimer  par  la  formule  E — e= F— /*+  a,  en  nom  niant 

tE  et  F,  deux  générateurs  des  corps  e  et  /;  et  a  étant  une  constante. 
Ainsi  : 
Talcoo!  €*!l«a  bout  à ...........    .       78" 

L'étber  ddoHiydrique  C^U^U  +  HCI  —  IhO,  bout  à       It' 

■  r acide  acétique   t.-il*a«  bout  à .    .......     117" 
te   cbloï-ure  d^acétyle  *.^H*ft*  +  HCI  —  ll^O  bout  à      55' 

Laicool  mim  bout  à W 

rétherCWa  +  C^ll'^a—H^Obonlà 30" 

L^alcool  allylique  t;'^ma  bout  à.    ......   .     lOS" 

tL"étber all)l-étbylique4;Ml'îa  H-  t^U'^â - H^Obout  à     G3,5 
â*  Lorsqu*on  enlève  une  uiolécule  d'eau  i\  un  coiopûsé  orga- 
nique, un  abaisse  son  |H:>int  d  ebuliilion  de  100  à  110"  et.  vice  versa  : 
Uakoul  ajnylique  C'dl*^0 bouta  152';  l'amjléne€'li'"l)outà  *>"; 
différence,  97 ^ 

On  peut  déduire  de  cette  règle  et  de  celle  qui  précède  que  la  tixa- 
tiou  de  llGl  élève  te  point  d'ébulUtion  de  W  emirou  cl  la  (iîiation 
de  HBr  de  75**.  En  effet,  la  tixalioude  H^O  élèverait  le  point  d'ébul- 
lition  de1l*r,  mais  en  substituant  une  molécule  d'acide  chlorliy- 
drir^ue  à  une  molécule  dVau  daus  le  cxirps  oxygéné  produit,  ou 
abaisserait  sou  point  d'ébnllilion  de  66"  ;  le  cornjKïsé  chloré  dilïé. 
rerait  donc  du  toini  osé  primitif  t^sr  llO-nO,  ou  U\  On  calcule  de 
même  75"  pour  Taddition  dt^  llBr,  eïi  admettant  comme  fait  d'expé- 
lience  que  la  bubslilulion  rie  HBr  à  11*Ô,  abaisse  le  point  d'ébuliî- 
Uon  de  37'. 


67-, 


62" 


42" 


40,5 
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3"  L'abaissement  du  point  d'ébuUition  par  suite  de  réiiratnation 
de  VL*^  s'applique  aux  composés  qu^  sont  -formés  par  Tunion  de 
deux  principes  distincts.  Pour  trouver  le  point  d'ébullition  F  de  ces 
derniers  composés,  connaissant  ceux  Eeif  de  leurs  générateurs,  on 
a  la  formule  :  E-h/"— 120=F. 

L'acide  acétique  bout  il 117*  =  E 

L'alcool  bout  à 78*  =  /' 

E-h/-=    195^ 
L'éther  acétique  bout  à 74* 

différence  £+/•— F =.    .     121" 

4"  D'une  manière  plus  générale,  le  point  d'ébullition  d'un  corps 
complexe  est  sensiblement  égal  à  la  somme  des  points  d'ébullitioo 
des  corps  générateurs,  diminuée  du  point  d'ébullition  des  corps  éli- 
minés. 

En  olfet  de  la  formule  : 

K  — ^==F  — /-^a. 
On  tire  : 

E-h/  — e=.F  ■+-  «. 

Ces  diverses  lois  sont  d'ailleurs  sujettes  aux  mémos  causes  d'iT- 
reiirs  que  celles  de  M.  Kopp  et  de  Gerhardl  ;  mais,  conmie  elles, elles 
peuvent  rendre  de  certains  services.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  loi  géné- 
rale qui  rendra  compte  des  points  d'ébuUition  ne  sera  exactaneut 
comme  que  lorsqu'on  aura  opéré  sous  un  grand  nombre  de  pressioiK 
diverses  et  que  Ton  aura  pu  tenir  compte  de  beaucoup  de  cas  d'isu- 
mérie. 

Chaleurs  spécifiques.  —  Nous  avons  dit,  dans  le  conunence 
ment  de  cet  ouvrage,  que  dans  une  molécule  solide  les  divers 
atomes  simples  conservaient  leur  chaleur  spéciliqiie.  Or,  |Hiisque 
le  poids  de  chaque  atome  simple,  par  sa  chaleur  spécifique,  donne 
0,666,  le  produit  du  poids  d'une  molécule  P,  par  sa  chaleur  spéci- 
tique  C,  doime  n  6,666;  n  étant  le  nombre  d'atomes  dont  elle  est 
formée. 

Connaissant  la  formule  d'un  corps,  on  peut  donc  connaître  le 
nombre  n  6,666,  qui  représente  sa  chaleur  moléculaire,  et,  en  di- 
visant ce  nombre  par  le  poids  moléculaire,  on  a  la  chaleur  spéci- 
lique  de  la  substance. 
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Ttiulf^fûis,  on  n"t>btiendrait  pnr  cette  voie,  pour  les  chaleurs  spé- 
'  ciOques,  que  des  Taleurs  'appro<^hées>. 

ChaleiurA  de  eamlmiitifiii.   —  MM.  Favre  et  Sîlbermann  oui 
déterminé  les  dialeurs  de  coiiibustion  d*uii  grand  nombre  de  sub- 
Lstaiiees  oi-gu  niques. 

^k  Ils  ont  trouvé  que  dans  la  série  des  hydrocarbures  €"^1*"  la  cha- 
^Heur  de  combustion  décroît  de  57,5  ealories  chaque  fois  que 
^Ples  éléments  €H*  entrefit  une  fois  de  pkis  dans  la  composition  de 
^      ces  corps. 

Cette  loi  n*est  plus  vraie  avec  les  alcools^  tes  acides,  tes  élbers 

^■composés ;  mais,  pour  cliacune  de  ces  séries^  on  peut  construire 

^^des  courbes  qui  expriment  les  chaleurs  de  combustion  des  diflé- 

renls  teimes*  On  construit  ces  courbes  en  portant  sur  raxe  des 

abscisses  des  longueurs  é^les  pour  expriniej^  la  série  des  nombres 

naturels  1  /2,â,4..M  élevant  de  chaque  division  des  ordonnées  d'une 

^■langueur  proportionnelle  aux  chaleurs  de  combustion  des  a>rpg  dont 

^"  le  numéru  d'ordre  dans  la  série  est  qjal  fi  celui  qui  est  marqué  sur 

ta  ligne  des  ahscisses,  et  joignant  les  sominels  de  ces  ordonnées. 

IInï  chaleur  de  comhuslion  des  corps  qui  dérivent  de  plusiem^ 
autres  est  sensiblement- é^î^de  à  la  somme  des  cbaleurs  de  combus- 
tion de  leuJ's  générateurs.  Si  les  corps  éliminés  sont  tous  complè- 
tement brûlés,  comme  l'eau  et  Tanhydridc  carbonique,  on  n'a  pas 
alors  à  en  tenir  compte. 
Ainsi,  ta  chaleur  de  couïbustion  d'un  élher  composé  est  é^ale  à 
celle  de  t^alcoùl  dojjtil  déiive,  augmentée  de  celle  de  Tacide  dont  il 
reniernïc  les  éléments. 
lolume  atomique.  —  On  a  dotmé  le  nom  de  volume  atomi<(ue 
au  quotient  du  poids  utomique  d'un  corps  par  ^ii  densilé.  Il  est 
évident  que  s'il  n'y  avait  aucun  vide  entre  les  atomes,  un  aurait 
ainsi  Je  volume  d*^  l'atome  lui-même.  Kn  réalité,  il  n'en  est  pas 
ainsi,  puisque  les  corps  renfejmenl  <ies  vidt  s  considérables  ;  msiis 
comme  le  vide  qui  existe  autour  des  alomes  de  même  naUire  est 
ix)nsts$nt  dans  les  mêmes  conditions,  le  quotient  dont  nous  parlons 
exprime  encore  une  relalion  constante;  il  représente  b  portion  de 
l'espace  oc(  upé  par  un  alome  donné,  en  y  compr^Miaut  le  vide  qui 
entoure  toujours  cet  alonie. 

En  compienant  ainsi  le  volume  atomique,   on  peut   aisémcni 
comprendre  qu'un  même  coï-ps  ait  des  volumes  atomique^'*  dillé* 
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rents,  suivant  les  combinaisons  dans  lesquelles  il  entre  et  la  place 
qu'il  y  occupe.  Il  est,  en  effet,  parfaitement  concevable  que  les 
atomes  d'oxygène,  je  suppose,  soient  plus  ou  moins  éloignés  entre 
eux  et  plus  ou  moins  éloignés  des  atomes  des  autres  corps,  suivant 
le  rôle  qu'ils  jouent  dans  les  composés. 

Aujourd'hui  que  les  mots  atomes  et  molécules  ont  reçu  des 
acceptions  bien  distinctes,  il  est  nécessaire  aussi  de  distinguer 
le  volume  atomique  du  volume  moléculaire,  ce  dernier  étant  le 
quotient,  non  plus  du  poids  atomique,  mais  du  poids  moléculaire 
par  la  densité. 

Pour  comparer  entre  eux  les  volumes  moléculaires  des  divers 
composés,  il  faut  autant  que  possible  prendre  les  corps  dans  des 
conditions  semblables.  Lorsqu'il  s'agit  des  liquides,  on  doit  les  rap- 
porter à  des  températures  où  ils  aient  la  même  tension  de  vapeur, 
c'est-à-dire  au  point  d'ébuUition. 

Pour  déterminer  le  poids  moléculaire  d'un  liquide  il  faut  donc 
connaître  :  1"  son  point  d'ébullition  ;  2*  sa  densité  à  une  basse  tem- 
pérature ;  S**  son  coefficient  de  dilatation,  depuis  la  température  où 
sa  densité  a  été  déterminée  jusqu'à  celle  où  il  bout. 

M.  Kopp  a  déterminé  les  volumes  moléculaires  d'un  grand 
nombre  de  substances  organiques  en  les  rapportant  fous  à  celui 

18 
de  Teau  =  -—  =  18  ;  il  a  reconnu  :  1*  que  les  volumes  molécu- 
laires des  composés  homologues  différant  par  nGU*,  différent  entre 
eux  par  n  fois  une  constante  qui  est  égale,  terme  moyen,  à  22; 

2"  Que  les  volumes  moléculaires  des  composés  isomères  sont 
identiques  (au  moins  lorsque  ces  isomères  peuvent  être  dérivés  du 
même  type); 

3"  Que  le  remplacement  de  H*  par  ô  ne  paraît  pas  modifier  le 
volume  moléculaire; 

4*  Que  la  substitution  de  G  à  H*  dans  une  combinaison  ne  donne 
lieu  à  aucun  changement  dans  le  volume  moléculaire; 

Partant  des  données  qui  précèdent,  M.  Kopp  a  calculé  les  volumes 
atomiques  de  loxygène,  de  l'hydrogène  et  du  carbone  dans  les 
combinaisons. 

De  ce  fait  que  la  substitution  de  €  à  II*  ne  fait  pas  varier  le 
volume  moléculaire,  il  a  tiré  la  conclusion  que  G  occupe  le  même 
espace  que  H«. 


I 


I 


SacliïuU,  d'ailJtîurs.  que  le  voluïDe  spéeiliqiie  tJe  (H-  e^ii'i,  il  un 

a  conclu  que  le  voluaie  iitoiiiique  de  C  est  -^^^  11,  vi  h  voliiriie 

,    „    32 
iitomique  tle  11  -p— ,  :^  itA'o. 

Puiss,  il  ïi  dierclié  le  volume  atomique  de  Toxygèue  ûv  substitu- 
lion,  eu  {:um|>uraul  le  vohune  mdécuLiire  iïnue  aldéhyde  ou  d'une 
aci?toue  a    Celui  de  Thydrocarbure  corresponditiit.   Ainsi,   si  du 

volume  inolêcuhùre  de  Taldéhyde      ^       J   (bi>,0  —  50,9),   on 

lustrait  le  volume  molécuïiiire  de  ré'hyléne  (^*ll*  (44)  »  il  resle 
pofir  le  volume  occupe  par  Toïyiçène  56—44 1^  12. 

En  i::ilculnnL  de  même  le  volume  atomique  de  l'oxygène  de  suIh 
stilulion  a  1  aide  de  beaucoup  de  rorp^,  il  a  Ironvé  des  valeurs  t]ui 
oscillent  entre  1^,0  et  1^»9  ;  il  a  prk  pour  terme  moyen  le  nom* 
bre  12,2. 

Poui*  déterminer  le  volume  !UoniiC|ue  de  roxygèue  typit[ue  il  a 
retranché  H  ^  c'est-à-dire  îe  volume  atomique  de  11^, du  nombre  18,8 1 
qui  lepi  ésente  le  volume  molœulaire  de  Te  au  bouillante.  La  difl'é- 
reiîce  7,8   représente  le  volume  :Uomi<|ne  de  Toxygène   typique. 

A  Faide  de  ces  iiombi^es,  M.  Kopp  p:u'vient  à  calculer  le  volume 
iiioîéculaire  d'une  combinaison  or^^anique  non  azotée  (j"H''{0)*^0'^  eu 
inultipliaut  les  exposauts  a^  b,  c.  d  par  les  volumes  atomiques  n*s- 
jieclifë  des  corps  dont  ils  surmoiite[it  les  symboles.  Ainsi,  Ton 
aura  :  rt  x  11  +  t  x  5,5  +  c  x  15,2  -hdx  7,8==^  V  ;  V  étant  le 
volume  moléculaire  du  coniiKisé. 

(Ô)f  représente  Toxygène  de  subslïUUion  et  14''  Toxygéue  lypi(|ue. 

Gerlmrdt  reprochait  à  ce  cideul  d'élre  arbitraire,  un  même  cortis 
(louvaut possède  1-  plusieurs  lorniules  rationnelles;  mai."}  si  Ton  peut, 
en  el'fel,  faire  varier  les  formules  ratio  nue  lie  s  d'un  cor^ts  ]>our  en 
l'XprimiT  thircmeut  les  reacîions,  on  ne  peut  Taire  que  roxygéue 
d'addition  devienne  o\ygcue  de  subslilulion  et  vice  ver»a*  Or,  liès 
aujourd'hui,  pour  un  yraiïd  nombre  de  corps  (acides  et  alcools), 
NOUS  savons  distinguer  sûrement  loxygèue  ajouté  de  Toxygéne 
BuljsUlué. 

Four  d^autres  corps  la  distiuetîon  est  moins  facile  h  établir,  mais 
de  ce  que  la  roruiule  de  M.  Kopp  ne  pourrait  èlre  a[iplKiuée  qu^aux 
couq^oses  Itiâ  luieu.v  connus^  ce  ue  serait  pas  une  ruisou  pour  la 

3ê 
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rejeter;  ce  serait  une  raison,  bien  plutôt,  pour  la  faire  servir  à  déter- 
miner ce  qui  est  ou  n'est  pas  oxygène  typique  dans  les  corps  pour 
lesquels  cette  question  est  encore  litigieuse. 
U  est  clair  que  connaissant  le  volume  moléculaire  d'un  corps  ou 

P  P 

peut  en  déduire  sa  densité  ;  en  effet,  si  V  =  -^  D  =  -rr- ,  on  pour- 
rait aussi  s'aider  du  volume  moléculaire  pour  fîxer  le  poids  molé- 
culaire ;  on  a,  en  effet  :  VD  =  P. 


FIN 
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